ANNALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


NEUE FOLGE. BAND XXXIL 


I. Ueber eine neue Bestimmung der Grösse ,,v%; a 
von F. Himstedt. 

Die Gnrschäitenin Methoden, welche bisher für die Be- 
stimmung der Grösse ,,v“ (Verhältniss der electromagneti- 
schen und electrostatischen Einheiten der Electricität) benutzt 
sind, lassen sich in drei Gruppen eintheilen: 1) solche, bei 
denen man eine Vergleichung der Einheiten für Electricitats- 
mengen vornimmt (W. Weber und R. Kohlrausch), 
2) solche, bei denen man die Einheiten für die electromoto- — 
rische Kraft vergleicht (W.Thomson, Maxwell, M’Kichan, 
Shida, Exner), und 3) solche, bei denen man die Einhei- a | 
ten für die Capacitit vergleicht!) (Ayrton und Perry, 
Klemenéié, Stoletow, J. J. Thomson, Colley). 

Die in electromagnetischem Maasse auszuführenden Mes- — 
sungen sind wohl bei allen drei Gruppen der gleichen nd 
einer genügenden Genauigkeit fähig, dagegen ist hinsichtlich 
der in electrostatischem Maasse auszuführenden ee A 
die dritte Gruppe nach meiner Ansicht den beiden ersten 
entschieden überlegen, denn die Capacität eines Condensators — 
zu bestimmen, ist eine Aufgabe, die sicher leichter ndauch 
mit grösserer Genauigkeit durchgeführt werden kann, als oe 
eine Messung mit dem absoluten Electrometer.?) Um so 


1) Eine Methode, bei welcher man die Einheiten der Widerstände 
vergleicht, ist von Cohn und Arons Wied. Ann. 28, p. 470. 1886 mit- _ 
getheilt, doch liegen noch keine Messungen nach derselben vor. ji 

2) Mit wie grossen Schwierigkeiten genaue Messungen mit dem ab- _ 
soluten Eleetrometer verbunden sind, erhellt recht deutlich aus den An- — Ae 
gaben des Hrn. Exner, Rep. f. Phys. 19. p. 99. 1886. Die Versuche 
IV—VIII ergeben die Mittelwerthe 0,00827, 328, 328, 324, 321, dabei 
weichen aber die einzelnen Beobachtungen derselben Versuchsreihe, die 
Ann. d, Phys, u. Chem. N. F, XXXIII. 
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auffallender ist es deshalb, dass gerade die der dritten 
Gruppe angehörenden Bestimmungen in ihren Resultaten 
eine sehr wenig befriedigende Uebereinstimmung zeigen. 
Hierdurch veranlasst, habe ich im vorigen Jahre eine Be- 
stimmung der Grösse „v“ veröffentlicht!), welche nach der 
von den Herren Ayrton und Perry, sowie von Hrn. Kle- 
menéié benutzten Methode ausgeführt war und das Resultat 
des letzteren bestätigte. Ich habe jetzt die Versuche des 
Hrn. J. J. Thomson wiederholt und dabei einen Werth ge- 
funden, v = 30,08.10° cm/sec, welcher von dem des Hrn. 
Thomson um nahe 1?/, Proc. abweicht, dagegen mit dem 
von mir bei der ersten Bestimmung erhaltenen sehr gut 
übereinstimmt. Auch Hr. Klemenéié hat inzwischen eine 
zweite Bestimmung nach einer anderen Methode ausgeführt 
und sehr nahe den früheren Werth wieder gefunden. Es 
lassen sich demnach jetzt die Versuche der dritten Gruppe 
folgendermassen zusammenstellen: 
[ v = 30,15 . 10° 
| v = 30,14 . 10" 
v = 30,074 . 10° 
v = 30,0-1. 10° 


Ayrton und Perry?) v = 29,41.10°, Klementie°) 


J. J. Thomson?) v = 29,63.10°, Himstedt 

Die Uebereinstimmung in den Resultaten von Ayrton 
und Perry und J. J. Thomson einerseits, von Klemenéié 
und mir andererseits*) scheint meines Erachtens in Ueber- 
einstimmung mit sonstigen Erfahrungen darauf hinzuweisen, 
dass die in Frage kommenden Messungen sicher einer Ge- 


mit derselben Plattendistanz des Electrometers ausgefiihrt sind, bis zu 
3 Proc. von einander ab. Sehr zu bedauern ist übrigens, dass die übrigen 
Beobachter dieser Gruppe ihre Versuche nicht in extenso mitgetheilt 
haben. 


3 1) Wied. Ann. 29. p. 560. 1886. et 
2) G. Wiedemann. Electrieität. 4. (2) p. 1004. 
83) Klemenéit, Wien. Ber. 93. p. 470. 1886, 


4) Ich habe die Versuche des Hrn. Colley hier nicht mit aufgezählt, 
da diese nach ihm selbst mehr darauf gerichtet gewesen sind, die Brauch- 
barkeit seiner Methode zu beweisen, als endgültige Werthe zu liefern. 
Aehnliches gilt von der Untersuchung des Hrn. Stoletow, bei welcher 
ausserdem die nöthigen Daten fehlen, um eine Reduction auf Ohm vor- 
nehmen zu können. 
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Bestimmung der Grösse „v*. 


nauigkeit von !/, bis !/, Proc. fähig sind, und dass die grosse 
hier zu Tage tretende Differenz von nahe 2 Proc. entweder 
auf einen principiellen Fehler oder auf ein Versehen in der 
Anordnung der Versuche zurückgeführt werden muss. 

Wenn man nun die Untersuchungen nach dieser Richtung 
hin betrachtet, so ist es zunächst beachtenswerth, dass die 
Resultate der mit dem absoluten Electrometer ausgeführten 
Messungen von M’Kichan und King!) v = 28,92, Shida’) 
v = 29,58, Exner!) v = 29,20 sehr viel besser mit den Wer- 
then von Ayrton und Perry, resp. J. J. Thomson als 
mit denen Klemencié’s, resp. den meinigen übereinstim- 
men. Nun haben Klemenéié und ich Plattencondensatoren 
benutzt, alle übrigen Beobachter aber Schutzringcondensato- 
ren, resp. Electrometer mit Schutzring, und es liegt deshalb 
sehr nahe, hierin den Grund für die obige Differenz zu su- 
chen. Allein dem widerspricht, dass Hr. Klemenéié so- 
wohl wie ich bei unseren Versuchen die Gültigkeit der 
Kirchhoff’schen Formel für Plattencondensatoren inner- 
halb sehr weiter Grenzen geprüft und bestätigt gefunden 
haben. Die Correction wegen des freien Randes betrug z. B. 
bei meinen Versuchen 3 bis 11 Proc. der Gesammtcapacitit, 
und es liess sich in den Resultaten auch nicht der geringste 
Einfluss hiervon nachweisen.?) Ich glaube deshalb nicht, dass 
durch diesen Umstand sich die obige Differenz wird erklären 
lassen, doch werde ich versuchen, dies noch durch directe 
Versuche festzustellen. 


Ich möchte aber schon jetzt auf einen anderen Punkt 
aufmerksam machen, der mir geeignet scheint, möglichen- 
falls eine Erklärung für jene Differenz zu liefern. 

Bei den hier in Frage kommenden Untersuchungen wird 
v bestimmt mit Hülfe der Relation; = = | 

fe 

v "| r’ Merl: 

wo C die Capacität des benutzten Condensators in electro- 
statischem Maasse, I die Capacität desselben Condensators 


1) G. Wiedemann, Electrieität. 4. (2) p. 2004. 


Za Wied. Ann. 29. p. 575. 1886. aslo, 
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F. Himstedt. 


in electromagnetischem Maasse bezeichnet. Nun wird I ge- 
funden, indem der zuvor geladene Condensator durch ein 
Galvanometer entladen wird; dabei geht aber auch die La- 
dung der Zuleitungsdrähte, resp. eines Theiles derselben 
durch das Galvanometer, man bestimmt also auf diese Weise 
die Capacität des Condensators, vermehrt um die der betr. 
 Zuleitungsdrähte, und muss deshalb von dem gefundenen 
_Werthe die besonders zu bestimmende Capacität der Zulei- 


 tungsdrähte in Abzug bringen, ehe man denselben mit der 


_ Grösse C vergleicht, d.h. mit der aus den Dimensionen be- 
-rechneten Capacität des Condensators allein. Berücksichtigt 
man diese von den Zuleitungsdrähten herrührende Correction — 
nicht, so erhält man für 7 einen zu grossen, mithin für v 
einen zu kleinen Werth. 

Nun haben Hr. Klemenéié und ich die Zuleitungs- 
 drähte in der erwähnten Weise berücksichtigt, und betrug 
bei ersterem die Capacität der Zuleitungsdrähte im Mittel circa 
6 Proc. von der des Condensators. Bei meinen speciell darauf 
_ gerichteten Versuchen, diese von der Zuleitung’) herrührende 
Correction so klein als möglich zu machen, ist es mir nicht 
‚gelungen, den Betrag unter 3 Proc. herabzudrücken, sodass 
‘man also behaupten kann, die Vernachlässigung der Zuleitung 
würde für v einen um etwa 2 Proc. zu kleinen Werth lie- 
fern. In den Arbeiten der Herren Ayrton und Perry und 
des Hrn. J. J. Thomson findet sich keine Angabe über 
eine besondere Berücksichtigung der Zuleitung, und da jene 
Beobachter alle übrigen Messungen detaillirt beschrieben 
haben, so darf man vielleicht die Vermuthung aussprechen, 
dass sie diese Correction für zu unbedeutend gehalten und 
deshalb vernachlässigt haben. Sollte sich diese Vermuthung 
_ bestätigen, so würde damit nachgewiesen sein, dass ihre für v 
gefundenen Werthe zu klein sind, und die oben erwähnte Dif- 


_ ferenz zwischen ihren Werthen und den von Hrn. Klement&it 
und mir gefundenen sich vollkommen erklären lassen. 


r Ich gehe jetzt dazu über, meine Versuche im einzelnen 
mitzutheilen. 


1) Zu der Zuleitung gehört auch der Commutator, mittelst dessen der 
_Condensator abwechselnd geladen und entladen wird. 
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Bestimmung der Grösse „v“. 


Die Methode. 


ire Die Methode ist von Maxwell in Electricität und Mag- 
netismus § 776 angegeben. In der Fig. 1 seien AB, BC. 
CD drei Zweige einer Wheatstone’schen Briicke, deren 
vierter von einem Condensator X nebst Zuleitungsdrähten 
und den Quecksilbernäpfen 1 bis 4 eines Stimmgabelunter- 
brechers gebildet wird. @ bezeichnet das Galvanometer, E 
die Batterie. Schwingen die Stimmgabelzinken gegen ein- 
ander, so ist die Leitung zwischen 1 und 2 unterbrochen, 
dagegen zwischen 3 und 4 geschlossen, und der Condensator 
mit sammt den Zuleitungsdrähten wird geladen. Schwingen 
die Zinken aus einander, so wird der Contact 3, 4 unter- 
brochen, dagegen 1, 2 geschlossen, und die Ladungen der 
Platten und Zuleitungsdrähte können sich durch den Draht 
AF, dessen Widerstand sehr klein genommen wird, ausglei- 
chen. Macht die Stimmgabel in der Secunde n Schwingun- 
gen, und ist 1/n klein gegen die Schwingungsdauer der Gal- 
vanometernadel, so kann man es durch passende Wahl der 
Widerstände w,, w,, w, erreichen, dass die Galvanometernadel 
keine Ablenkung zeigt. Es besteht dann nach Maxwell 
die Beziehung: 


v? Ws’ 
wo C/v? die Capacität des Condensators in electromagneti- 
schem Maasse, v/v? ein von den Zuleitungsdrähten etc. ab- 
hängiges Correctionsglied bezeichnet. 
Schaltet man jetzt die Condensatorplatten aus und er- 
setzt w, durch einen Widerstand w von solcher Grösse, dass 
wieder die Galvanometernadel in Ruhe bleibt, so hat man: 


(II) 

Aus (I) und (II) folgt: 
m 


1) Hr. J. J. Thomson benutzte die Formel v = V(nCw, w,) /w, , 
und wenn er hier fiir C die aus den Dimensionen des Condensators be- 
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Hr. J. J. Thomson hat darauf aufmerksam gemacht, 
dass die von Maxwell gegebene Formel nicht streng richtig 
ist und durch die folgende ersetzt werden muss: BEE 

1 


(wy + +g) (wy + wyete) 


} v W, Ws (14 w,e (1+ wg 
Wy (W, + Wy + e) w, (w, + w,+ 9) 


wo g der Widerstand des Galvanometers, e der der Batterie 
ist. Ich habe nach dieser genaueren Formel gerechnet, doch 
darf ich bemerken, dass bei meinen Apparaten die hieraus 
für v sich ergebende Correction 0,01 bis 0,03 Proc. betrug. 


tal ae Condensator war derselbe Plattencondensator, wel- 
chen ich auch zu der ersten Bestimmung verwendet habe.') 
Den Durchmesser der Platten habe ich von neuem mit dem 
Comparator gemessen und auf ein von Lingke in Freiberg 
geliefertes Normalmeter reducirt, das im Frihjahr in der 
Normalaichungscommission in Berlin mit dem dortigen Nor- 
malmeter verglichen war. Das Mittel aus zwei Messungen 


Der Condensator. 


hat für den mittleren Radius der Platten ergeben: 


r = 24,972 cm, 

ein Werth, der mit dem früher gefundenen r = 24,9735 cm 
so weit übereinstimmt, dass die Differenz hier gar nicht in 
Frage kommt. 

Die Glasstückchen, weiche zwischen die beiden Stahl- 
platten gelegt wurden, um dieselben voneinander zu isoliren, 
habe ich nicht von neuem messen können, da ich hier nicht 
über ein Sphärometer von hinreichender Genauigkeit ver- 
fügte. Versuche, die Dicke wenigstens der dünneren Glas- 
plättchen direct mit einem Mikroskop mit Ocularmikrometer 
zu bestimmen, führten nicht zum Ziel, indem wiederholte 
Messungen Werthe ergaben, die fast um 1 Proc. voneinander 
abwichen, also zeigten, dass auf diese Weise die erforder- 
liche Genauigkeit nicht erreicht werden konnte. Dasselbe 


rechnete Capacitiit eingesetzt hat, so muss er dadurch für v einen zu 
kleinen Werth gefunden haben. 

1) le. p. 563, 
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2a Bestimmung der Grösse „vo“. 


Resultat ergaben Versuche, den Abstand der Platten direct 
mit dem Mikroskop zu messen; auch hierbei waren die Beob- 
achtungsfehler zu gross. Ich habe deshalb für die Dicke 
der Glasplättchen, die |. c. mitgetheilten Werthe genommen, 
und habe ferner mich darauf beschränkt, dieses Mal nur mit 
einer Dicke der Glasplättchen Versuche anzustellen, da ich 
in meiner früheren Arbeit zur Geniige nachgewiesen zu haben 
glaube, dass das Endresultat von der Dicke der Plättchen 
unabhängig, d.h. die Kirchhoff’sche Formel für Platten- 
condensatoren gültig ist. Die Dicke der benutzten Glas- 
plättchen war früher gefunden. 


2202 


0,47731 0,47719 0,47736 0,47729. 


a 


Die Glasplättchen wurden in derselben Weise wie bei a 


der früheren Arbeit vor jedem Versuche in heissem Wasser 


abgewaschen und die Isolirung mit dem Goldblattelectroskop _ 


geprüft. Die Aufstellung des Condensators war die gleiche 
wie früher. 
Das Galvanometer. 
Das Galvanometer war Wiedemann’scher Construction. 
Der Glockenmagnet war durch einen Ring aus weichem 


Eisen der Art astasirt, dass die Schwingungsdauer ca. 14 Se- x 
cunden betrug, und die Dämpfung nahe aperiodisch war. Die — 


Rollen waren aus 0,1 mm dickem Kupferdraht gewickelt, der _ 


mit weisser Seide doppelt umsponnen, und bei dem Auf- 
wickeln durch eine breiige Lösung von Paraffın in Terpen- 


tinöl gezogen war. Der Widerstand beider Rollen zusammen k 


betrug 14000 S.-E. bei ca. 18° C. 


Die Fussschrauben des Galvanometers ruhten auf kurzen 


Siegellackstangen. Die Zuleitungsdrähte waren mit Kaut- ET 


schuk überzogen. In der Galvanometerleitung befand sich 
ein aus Paraffinplatten und Siegellackstangen gefertigter 


Quecksilbercommutator, der es gestattete, den Strom im 
Galvanometer unabhängig von der übrigen Stromleitung um- 


zukehren. Die Empfindlichkeit war bei allen Versuchen dr 


Art, dass wenn es durch richtige Abgleichung der Wider- 
stände w, w, w, (cf. p. 5) erreicht war, dass die Galvano- 
meternadel in Ruhe blieb, dann ein Ausschlag von 4—6 mm 
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F. Himstedt. 


erfolgte, wenn einer jener Widerstände um 0,1 Proc. geän- | 
dert würde. Der Scalenabstand betrug annähernd 4,5 m. 


Der Stimmgabelunterbrecher. 


Für die Ladung und Entladung des Condensators habe 
ich wieder mit bestem Erfolge einen Stimmgabelunterbrecher 
benutzt. Die Bügel aus Kupferdraht mit angelötheten feinen 
Platinspitzen, welche die Verbindungen zwischen den Queck- 
silbernäpfen 1,2, resp. 3, 4 herstellen sollten, waren dabei 
wieder auf Siegellackstücken befestigt, die auf die untere, 
resp. obere Stimmgabelzinke gekittet waren. Ebenso waren 
die Quecksilbernäpfchen aus Glas wieder auf 4—5 cm lange 
m Siegellackstangen gesetzt, und diese dann auf die Köpfe der 
Schrauben gekittet, mit welchen die Näpfchen gehoben und 
gesenkt werden konnten. Die Zuleitung zu dem Quecksilber 
geschah durch Platindrähte. Von den Enden eines Bügels 
z. B. 1,2 war das eine so lang, dass es ständig ins Queck- 
silber tauchte, und nur das andere wurde durch die Schwin- 
gungen der Gabel abwechselnd eingetaucht und herausge- 

hoben. 

’ Die Schwingungszahl der Stimmgabel wurde wieder mit 
Hilfe des phonischen Rades bei jedem Versuche in der 
früher beschriebenen Weise bestimmt. Die Zahl der Unter- 
brechungen in einer Secunde konnte durch BOREEEE von 
107 auf 49 herabgedrückt werden. 
Die Widerstände 
Die Widerstände waren theils aus 0,1 mm starkem 
Nickelindraht, theils aus dickeren Neusilberdrähten herge- 
stellt. Alle Drähte waren doppelt mit weisser Seide um- 
sponnen und bifilar auf Holzröllchen gewickelt. Die Wider- 
stände der einzelnen Rollen betrugen 0,25 bis 20000 S.-E. 
Je fünf solcher Rollen waren in ein Glasgefäss mit 2—3 | 
Kaiseröl eingesenkt, sodass also nie mehr als 100 000 8.-E. 
in einem Gefässe sich befanden. Die Holzrollen waren dabei 
an den dicken Zuleitungsdrähten aufgehängt, und diese an 
Hartgummiplättchen geschraubt, welche auf dem Holzdeckel 

der Art befestigt waren, dass nirgend der Draht mit dem 
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Bestimmung der Grösse „u. — 


Holze in Berührung kam. ‚Jeder Zuleitungsdraht endigte in = 
einem Quecksilbergefässe, sodass nie andere als Quecksilber- u 
contacte benutzt wurden. Ich hatte schon bei der ersten 
Bestimmung eine derartige Anordnung benutzt und habe 
diese Widerstände auch jetzt sehr bequem gefunden. Die 
Temperatur lässt sich sehr gut messen und ist ausserordent- 
lich constant. Um kleinere Bruchtheile als 0,25 8.-E. ein 
und ausschalten zu können, wurde wieder 1 S.-E. mit einem _ 
Kasten von 1—2000 im Nebenschluss benutzt. Alle Wider- _ 
standsmessungen sind auf die Siemens’sche Gefässeinheit 
Nr. 3619 bezogen und für diese der Werth angenommen | 
1 Ohm = 1,0608 S.-E., wie sich derselbe aus meiner Ohm- 
bestimmung für diesen Etalon ergeben hat. Um die Reduc- 
tion auszuführen, wurden ein Siemens’scher Universalwider- 
standskasten, ein Widerstandskasten 1—5000 S.-E. und ein 
solcher 1— 2000 8.-E. nach den Angaben des Hrn. Dorn!) 
calibrirt und mit diesen dann die einzelnen Rollen verglichen. n 
Diese Bestimmung wurde vor und nach den definitiven Ver- . 
suchen ausgeführt. Die beiden Bestimmungen lagen nur vier 
Wochen auseinander, 20. März bis 18. April 1887, und haben 

vollkommen übereinstimmende Resultate ergeben. Die Tem- 
peraturcoöfficienten wurden vorher, 18. December 1886 bis 

7. Januar 1887. in der Weise bestimmt, dass die Widerstände 
einmal gemessen wurden, während sie in einem ungeheixten 
Zimmer sich befanden, dessen Temperatur Tage lang zwi- 
schen 4 und 5°C. sich hielt, das andere mal während sie in 
einem Tag und Nacht geheizten Zimmer eine Temperatur 
wenig über 20°C. besassen. Die Siemens’schen Kasten 

wurden stets nur benutzt bei einer 20°C. sehr nahe liegen- — 

den Temperatur. fa 


Die Batterie. 

Ich versuchte zuerst, Grove’sche Elemente zu benutzen, _ 

allein die aus der Salpetersäure sich entwickelnden Dämpfe _ 

machen eine genügende Isolation, ich glaube man darf sagen, 

geradezu unmöglich. Ich ersetzte deshalb nach Koosen?), 


1) Dorn, Wied. Ann. 22, p. 558. 1884. ge 
2) G. Wiedemann, Electrieität. 1. p. 782.00 
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die Salpetersäure durch übermangansaures Kali, die electro- 
motorische Kraft ist hierbei noch grösser als bei Salpeter- 
säure, doch nimmt der Widerstand der Elemente beim Ge- 
brauch sehr schnell zu. Elemente, die unmittelbar nach dem 
Zusammensetzen 2—3 S.-E. Widerstand hatten, besassen 
nach einstündigem Gebrauch einen Widerstand von 8 bis 
12 S.-E. 

Nun geht in die J. J. Thomson’sche Formel (I,) der 
Widerstand der Batterie e ein, jedoch überzeugt man sich 
leicht, am einfachsten durch directes Ausrechnen, dass der 
Werth des Correctionsgliedes, des zweiten Factors, bei den 
von mir benutzten Widerständen w, w, w, sich nur um voll- 
ständig zu vernachlässigende Grössen ändert, wenn man für 
den Batteriewiderstand Werthe annimmt, die etwa zwischen 
300 und 600 8.-E. liegen. Es ist also nicht nöthig, den 
Widerstand der Batterie genau zu messen, solange man nur 
die Gewissheit hat, dass derselbe jene obere Grenze nicht 
weit überschreitet. Ich habe deshalb nur die ersten drei 
Versuche mit Grove’schen Elementen und übermangansau- 
rem Kali ausgeführt, bei den späteren, wo ich eine grössere 
Batterie benutzen musste, wurden grosse Bunsen’sche Chrom- 
säureelemente ohne Thonzellen verwendet. Der Widerstand 
eines Elementes wurde nie über 3 S.-E. gefunden, sodass der 
Widerstand der gesammten Batterie stets unter 250 8.-E. betrug. 
Eine vollkommen ausreichende Isolation wurde wieder in 
der Weise erreicht, dass die Elementengläser am oberen 
Rande mit Paraffin überzogen wurden und der Holztisch, 
welcher zur Aufstellung diente, ebenfalls mit einer Paraffin- 
schicht bedeckt wurde. 


Die Versuche. 


Nachdem die Condensatorplatten geputzt, die dazwischen 
zu legenden Glasplättchen abgewaschen und mit dem Gold- 
blattelectroskop auf ihre Isolation geprüft waren, wurde der 
Stimmgabelunterbrecher in Thätigkeit gesetzt und der Wider- 
stand w, so abgeglichen, dass das Galvanometer keinen Aus- 
schlag gab, w, und w, blieben bei einem Versuche stets 
ungeändert. Darauf wurde der Condensator ausgeschaltet, 
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Bestimmung der Grösse „v“. ee 


und ebenso durch einen Vorversuch der Werth von w (cfr, 
Formel II p. 5) gesucht. Nun erst begann die eigentliche 
Beobachtung, indem auf einen bestimmten Secundenschlag 
das Zählwerk am phonischen Rade eingeschaltet und ab- 
wechselnd w, und » bestimmt wurde, ersteres dreimal, letz- 
teres zweimal. Die einzelnen Ablesungen differirten hierbei 
nie um 0,1 Proc. voneinander. Bei jeder Bestimmung wurde __ 
die unveränderte Einstellung der Galvanometernadel dadurch _ 
geprüft, dass abwechselnd der Commutator in der Galvano- _ 
meterleitung und der in der Batterieleitung umgelegt wurde. __ 
Hierauf wurde das Zählwerk am phonischen Rade angehal- _ 
ten und die Temperatur der Widerstände abgelesen. Ein — 
solcher Versuch dauerte 8 bis höchstens 15 Minuten. 
Die Schwingungszahl der Stimmgabel betrug bei dn 
einzelnen Versuchen 49 bis 107 Schwingungen in der Secunde. © 
Die Uebereinstimmung der mit so verschiedener Schwingungs- © 
dauer erhaltenen Resultate kann als Beweis dienen sowohl 
dafür, dass die jedesmalige Contactdauer genügend war, um 
eine vollständige Ladung, resp. Entladung des Condensators = 
zu ermöglichen, als auch dafür, dass die etwa in den Wider- ie 
ständen der Brückenzweige trotz der bifilaren Wickelung 
der Widerstandsrollen auftretenden Inductionsstré me Zeit 
zum Ablauf fanden. Die Widerstände w, und w, waren, wie 
schon erwähnt, zu je 100000 S.-E. in einem ent- 
halten. Um nach Möglichkeit zu untersuchen, ob nicht etwa i 
in dem einen oder anderen Widerstandssatze kleine Isola- BY 
tionsfehler vorhanden wären, wurden bei jedem Vefsuche Be 
die einzelnen Gefässe umgestellt und für w, jedesmal ein a 
anderes Gefäss benutzt. Auch wurde der Widerstand dieser — 
beiden Zweige durch Ein-, resp. Ausschalten einzelner Rollen | > 
zwischen den Grenzen 64000 und 165 000 S.-E., resp. 787 000 | E 


und 903000 8.-E. geändert. Der Widerstand w, betrug aN 
zwischen 1595 und 5355 S.-E. me 
In der folgenden Zusammenstellung bezeichnet: eae 
C die nach der Kirchhoff’schen Formel berechnete e = 
Capacität des Plattencondensators, ot 


n die Anzahl der Ladungen, resp. ikea in ar 
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w, resp. » und w,w, die Widerstände der drei Zweige 
der Wheatstone’schen Brücke (cfr. p. 5) in S.-E. 
E die Anzahl der Elemente. enden 


= 350,204 cm, > — 
Nr. n w, o w, w E |v.10° 


3 


1 107,058 | 34734 | 351,7 101140 | 788534 | 50 | 30,059 

2 107106 34725 3554 101140 788534 | 50 | 30.089 

3 108,278 | 3358,7 355,83 101041 | 787660 | 50 | 30,069 — 

4 103,085 | 3342,7 | 3552 101041 787660 50 30,112 
5 90537 | 29442 311,5 101041 | 787660 | 50 30,000 
6 81,509 26516 2798 101062 | 787356 | 68 30,056 — 

7 68,230 | 22220 2369 101072 | 787444 | 68 | 30,060 

8 52,788 17234 1890 101087 787788 68 30,066 

9 48,831 | 159538 176,1 101108 | 787934 | 68 30,086 
10 99278 | 53556 565.2 165072 | 801624 88 30,101 

11 98,673  2334,7 256,2 63952 | 902693 78 30,088 


12 102,552 45:01 4905 130007 | 837046 75 30, 099 
13 | 102,080 4545.6 490,6 | 130007 | 837046 75 20,017 
14 98,850 4396,8 475,1 130007 837046 80 30,103 


Mittel 30,081 


Als Endresultat dieser Versuche hat sich mithin er- 
geben: v = 30,081. 10° em/sec, 
während die früher mit dem Differentialgalvanometer ausge- 
führten Messungen ergeben hatten: 

v = 30,074. 10° em/sec. 

Die fast vollkommene Uebereinstimmung ist natiirlich 
nur Zufall, denn die einzelnen Messungen weichen, wie vor- 
stehende Tabelle erkennen lässt, um fast 0,2 Proc. vonein- 
ander ab. Um aber ein Urtheil zu ermöglichen über die 
erreichte Genauigkeit stelle ich die grössten und kleinsten 


Werthe hier zusammen, welche bei beiden Bestimmungen 
erhalten wurden. 


Grösster Werth Kleinster Werth an. 
1. Bestimmung v = 30,132 .10° v = 30,032 . 10°, ts 
2. o = 90,112.10° = 80,056.10. 


Zu bemerken ist dabei noch, dass die beiden Bestim- 
mungen nach verschiedenen Methoden und mit verschiedenen 
Apparaten ausgeführt wurden. 


= dor + 
- 1 
Er 
> 
b; i 
2 
ag 
f 
| | 
ial 


 Dieleetrieitätsconstanten leitender Flüssigkeiten. 13 


Il. Messung der Dielectricitätsconstanten leitender 
Flüssigkeiten; von E. Cohn und L. Arons.') 


Durch eine frühere Untersuchung?) haben wir gezeigt, 
wie sich aus der Messung des zeitlichen Verlaufes electri- 
scher Ladungen die Dielectricitätsconstante auch für eine 
leitende Flüssigkeit bestimmen lässt. Es ergab sich nämlich, 
dass die beiden Vorgänge, die hier in Frage kommen — die 
Herstellung der dielectrischen Polarisation und die Leitung 
— sich einfach superponiren, und dass durch eine geeignete 
Combination von Beobachtungen die beiden Grössen, welche 
diese beiden Vorgänge bestimmen, voneinander getrennt wer- 
den können: die Dielectricitätsconstante, wie sie definirt ist 
für einen Isolator aus dem Verhalten ruhender Electricität 
— und das Leitungsvermögen, definirt aus der stationären 
Strömung. 

Die Leitungsvermögen der untersuchten Flüssigkeiten 
stiegen auf bis zum Werth 4 = 4,5.10-"°.3, Die gefundenen 
Dielectricitätsconstanten blieben dabei in dem Gebiet der 
Zahlen, die auch für gute Isolatoren gefunden sind; sie waren 
sämmtlich kleiner als 5. 

Es schien uns von Interesse, die Untersuchung der Dielec- 
trieitätsconstante auf besser leitende Flüssigkeiten auszudeh- 
nen. Dafür war die bisherige Methode nicht geeignet; denn 
es wäre nöthig gewesen, wesentlich kleinere Zeiten, als eine 
Milliontelsecunde zu messen.*) 

Zunächst empfahl sich eine Methode, die für sehr schlecht 
leitende Substanzen mit Erfolg von Schiller?) angewandt 
ist; sie beruht auf der Messung der Oscillationsdauer und © 
Dämpfung der electrischen Schwingungen, welche unter gewis- 
sen Bedingungen in einem Leiterkreise entstehen, der durch 


1) Ueber die Ergebnisse der Untersuchung wurde auf der Natur- — 
forscherversammlung in Wiesbaden berichtet. 

2) Wied. Ann. 28. p. 454. 1886. isn 
8) Die Leitungsvermögen sind stets auf Quecksilber bezogen, mk 

4) E. Cohn u. L. Arons, |. c. p. 465. Ger 
5) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535 und speciell p. 555 ff. 1874. 
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einen Condensator aus der fraglichen Substanz geschlossen 
ist. Sobald man gemäss dem oben Gesagten als bewiesen 
ansieht, dass Ladung und Leitung unabhängig nebeneinander 
hergehen, scheint es erlaubt, den Schiller’schen Ansatz für 
einen Körper von beliebigem Leitungsvermögen zu machen. 
Die Ausrechnung ergibt dann eine Grenze für die Anwend- 
barkeit der Methode dadurch, dass mit steigender Leitung 
die Dämpfung der Schwingungen zunimmt, sodass ihre Beob- 
achtung praktisch unmöglich wird, bis schliesslich die oscil- 
lirende Bewegung in eine aperiodische übergeht. Die so 
durch Rechnung ermittelte obere Grenze für das zulässige 
Leitungsvermögen lag — gleiche Genauigkeit der Zeitmessun- 
gen für beide Methoden vorausgesetzt — erheblich oberhalb 
der von uns erreichten. Der Versuch, diesen Umstand aus- 
zunutzen, ergab aber nicht das erwartete Resultat: bei einem 
Leitungsvermögen, für welches das Potential noch in wohl- 
ausgeprägten Schwingungen hätte verlaufen sollen, änderte 
es sich thatsächlich in ganz anderer Weise, dem Anschein 
nach entsprechend der Uebereinanderlagerung einer Wellen- 
linie mit schnell abnehmenden Amplituden und einer Ex- 
ponentialcurve. Die Abweichung zwischen Beobachtung und 
Theorie ist nicht begründet in einer Eigenschaft der Flüssig- 
keit, die hier gleichzeitig die Rolle des Condensators und 
des Leiters übernimmt; denn die Erscheinungen verliefen 
genau ebenso, wenn dieselbe durch einen Luftcondensator 
und einen Graphitwiderstand — beide nebeneinander geschal- 
tet — ersetzt wurde. Es liegt nahe, die Ursache in der 
summarischen Art zu suchen, in welcher der Schiller’sche 
Ansatz die Inductionsrolle als einen Condensator einführt, 
dessen Platten den Enden der Rolle angefügt sind.') Die 


1) Die Bemerkung, dass dies nur eine Näherung an das wirkliche 
Verhalten ist, macht schon Schiller, l. e. p. 554. Es würde unseres 
Erachtens lohnend sein, durch die Rechnung oder den Versuch die Be- 
dingungen aufzusuchen, unter denen die Ungenauigkeit des Ansatzes 
möglichst geringen Einfluss anf die Resultate hat. Denn die Schiller'- 
sche Methode ist, wo sie überhaupt angewandt werden kann, sehr bequem, 
und frei von den Fehlerquellen, die fast alle übrigen Methoden in schwer 
controlirbarer Weise beeinflussen: Leitung und Rückstandsbildung. 
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Methode erwies sich bei den uns zur Verfügung stehenden 
Apparaten thatsächlich nur verwendbar in denselben Gren- 
zen, wie die früher von uns benutzte; so hat sie uns wohl 
eine willkommene Controle für Resultate ermöglicht, die 
auf anderem Wege gewonnen waren, aber keinen Fortschritt 
in der gewünschten Richtung. 


Methode der vorliegenden Untersuchung. 


Von den Methoden, zu welchen auch die oben erwähn- 
ten gehören, bei denen die Dielectricitätsconstante aus der 
Beobachtung von Ladungsvorgängen bestimmt wird, sondert 
sich scharf eine andere, die auf Kraftmessungen beruht. Das 
wohlbekannte Princip derselben lässt sich so aussprechen: 
„Wenn ein System von Leitern, die in ein homogenes Me- 
dium eingebettet sind, und deren jeder auf gegebenem con- 
stantem Potential erhalten wird, eine gegebene Aenderung 
seiner Configuration erfährt, so ist die von den electrischen 
Kräften geleistete Arbeit proportional der Dielectricitäts- 
constante des Mediums.“ 

Dieses Princip ist zuerst von Silow angewandt wor- 
den zur Messung der Dielectricitätsconstante gut isolirender _ 
Flüssigkeiten.!) Silow beobachtete die Ausschläge eines 
Quadrantelectrometers, von welchem die Nadel und das eine ~ 
Quadrantenpaar mit dem einen, das andere Quadrantenpaar | 
mit dem anderen Pol einer Volta’schen Kette (Zink und 
Kupfer in destillirtem Wasser) verbunden wurde, und wel- 
ches vollständig mit der zu untersuchenden Flüssigkeit ange- — 
fillt werden konnte. Dieser Ausschlag ist, bis auf Correc- 
tionen, die durch eine vorgängige Calibrirung leicht zu 
ermitteln sind, proportional dem Quadrat der Potentialdiffe- 
renz zwischen den Polen der Säule und ferner proportional 
der Dielectricitätsconstante des Mediums, welches das Elec- __ 
trometer erfüllt. Ein Versuch mit Luft, ein zweiter mit dr 
Flüssigkeit ergaben als Verhältniss der beiden Auschäügeeg 
die Dielectricitätsconstante der letzteren. ' 

In dieser Form ist jedoch die Methode nicht brauchbar = 
für leitende Flüssigkeiten. Wenn man auch die Volta’sche ae 


1) Silow, Pogg. Ann. 156. p. 389. 1875. NE ete 
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Kette durch eine andere von genügend kleinem Widerstand 
ersetzen würde, um überhaupt Ausschläge von passender 
(Grösse zu erhalten, so würden dieselben doch durch die ent- 
stehende Polarisation an Nadel und Quadranten in unregel- 
mässiger und unberechenbarer Weise beeinflusst werden. 
Silow selbst ist bei dem Versuch, die Dielectricitätscon- 
stante des Alkohols zu bestimmen, zu keinem Resultat 
gekommen. ') 

Doch liess sich die Methode so abändern, dass sie auch 
hier zum Ziele führt. — Die constante Kette wurde ersetzt 
durch die secundäre Rolle eines Inductoriums; auf die Elec- 
trometernadel wirkt dann ein periodisch wechselndes Dreh- 
ungsmoment, das in jedem Augenblick proportional ist dem 
Quadrat der Potentialdifferenz zwischen den Polen des Induc- 
toriums; und daraus folgt, wenn die Periode des Stromwech- 
sels gegen die Schwingungsdauer der Nadel genügend kurz 
ist, ein Ausschlag proportional dem Mittelwerth jener Grösse. 
— Um die Ausschläge auf eine feste Potentialscala zu redu- 
ciren, wurden Doppelbeobachtungen in folgender Weise 
gemacht: Neben das Electrometer, welches die Flüssigkeit 
aufnehmen konnte und das Flüssigkeitselectrometer (F') heissen 
mag, war stets ein zweites Electrometer Mascart’scher 
Construction (M) geschaltet. Seine Theile waren in gleicher 
Weise mit den Polen des Inductoriums verbunden, wie die 
von F: Nadel, ein Quadrantenpaar, Gehäuse mit dem einen 
Pol und zur Erde; das zweite Quadrantenpaar zum anderen 
Pol. Es mögen heissen: 

de Ausschlage von FM 
wenn F luft enthielt # My, 
» Flüssigkeit enthielt 7%, M,, 


E. Cohn u. L. - 


und zwar seien diese Ausschläge bereits auf Grössen redu- 
cirt, die den Quadraten der Potentialdifferenzen proportional 
sind. Dann ist offenbar die Dielectricitätsconstante der 
Flüssigkeit: ed: Fal 
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Apparate. 


Für die Auswahl des Inductors war geringer Widerstand 
eine ebenso wesentliche Bedingung, wie hohe electromotori- 
Kraft. Ganz unbrauchbar fiir den vorliegenden Zweck sind 
Inductorien, welche Unterbrechungen im Inneren der Spule 
besitzen. Wir benutzten ein Helmholtz’sches Schlitten- 
inductorium mit einer secundären Rolle von 365 S.-E. Wider- 
stand, welches durch Ausziehen der Rolle, eventuell auch 
durch Einschieben des Eisenkerns, ermöglichte, innerhalb 
eines grossen Intervalles bequem und schnell jede gewünschte 
Einstellung der Electrometer zu erreichen. Der Unterbrecher 
des Apparates war ersetzt durch eine König’sche electro- 
magnetische Stimmgabel ué,, bei welcher statt des Queck- 
silbercontacts ein solcher von Platin auf Platin eingeführt 
war. Durch Verstellen der Electromagnetpole konnten meh- 
rere von der natürlichen Schwingungszahl der Stimmgabel 
verschiedene Unterbrechungszahlen erhalten werden. Der 
Unterbrecher stand auf einer festen Steinconsole und arbei- 
tete bei sorgsamer Justirung gleichmässig genug, um den 
Electrometernadeln für längere Zeit eine feste Einstellung 
zu geben. 


Die cylinderförmigen Quadranten des Flüssigkeitselectro- 
meters waren isolirt in radialen Schlitzen einer starken Metall- 
platte verschiebbar, die auf drei Füssen ruhte; an die Platte wurde 
mittelst Bajonetverschluss der metallene Electrometermantel 
befestigt. Die Füsse waren so hoch, dass der mit der Flüs- 
sigkeit gefüllte Mantel bequem unter die Quadranten gescho- 
ben und sodann senkrecht gehoben werden konnte. In der 
Mitte trug der Deckel die Aufhängevorrichtung für die Nadel 
mittelst einer Glasréhre. Die „Nadel“, ebenfalls aus zwei 
Cylinderquadranten bestehend und ziemlich massiv construirt, 
hing an einem feinen Silberdraht, der gleichzeitig als Zulei- 
tung diente. Der Widerstand der Suspension betrug 22 S.-E., 
derjenige zwischen den Electroden des Electrometers bei der 
bestleitenden der untersuchten Flüssigkeiten 460 8.-E. Durch 
Verschieben der Quadranten war es möglich, die Empfind- 


lichkeit des Instrumentes im Verhältniss 1 zu 10 zu variiren. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXXIII, 
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— Das Innere des Mantels, sowie alle in die Flüssigkeit 
eintauchenden Theile waren vernickelt. 
Sua 


Beobachtungsverfahren. 

Die beiden Electrometer wurden zunächst einzeln in be- 
kannter Weise mittelst einer Volta’schen Säule und Abthei- 
lungen derselben calibrirt. Es ergab sich, dass die Ausschlige 
« durch ein quadratisches Correctionsglied auf Grössen x 
reducirt werden konnten, die dem Quadrat des Potentials 
proportional waren: «= a + ca’, 

Um diese Calibrirung mittelst constanter Kette fiir die 
späteren Beobachtungen mit Wechselströmen verwerthen zu 
können, mussten aus den von Hallwachs!) auführlich er- 
örterten Gründen die Kettenpole commutirt und aus den 
beiden Ausschlägen das Mittel genommen werden; für diese 
Mittelwerthe wurde die oben erwähnte Correction berechnet. 
Bei der Calibrirung enthielt das Flüssigkeitselectrometer natür- 
lich Luft. Das Mascart’sche Electrometer gab für 60 Volta’- 
sche Elemente ca. 900 mm Ausschlag bei ca. 2,3 m Scalen- 
abstand; die Empfindlichkeit des Flissigkeitselectrometers 
war bei der am meisten benutzten Stellung seiner Quadranten 
!/, bis !/, von der des Mascart’schen. 

Die eigentlichen Messungen wurden in der Art vorge- 
nommen, dass die beiden Electrometer von den beiden Be- 
obachtern gleichzeitig abgelesen wurden, während sie eine 
feste Stellung bewahrten. Die Beobachtungen für Luft wurden 
theils mit constanter Kette, theils mit Inductionsstrom ge- 
macht; im ersteren Fall wurde commutirt und das Mittel 
genommen; dann ergaben die corrigirten Ausschläge in beiden 
Fällen das gleiche Verhältniss F,/C,. Dass dieser Quotient 
auch für sehr verschiedene Grösse der Ausschläge constant 
blieb, bildete eine Controle der beiden voneinander unab- 
hängigen Calibrirungen. Den Luftbestimmungen folgten solche 
für eine Flüssigkeit, welche — mit Inductionsstrom ausge- 
führt — in gleicher Weise F,/M, ergaben. Dann folgten zur 
Controle wieder Beobachtungen der ersten Art. Die Calibri- 


1) Hallwachs, Wied. Ann. 29. p. 1. 1886. 
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rungen wurden ebenfalls mehrfach wiederholt. Durch das 
Einfüllen und Entleeren der Flüssigkeit erlitt das Electro- 
meter F mehrmals dauernde Aenderungen seiner Ruhelage, 
offenbar verursacht durch permanente Torsion des sehr dünnen 
Aufhängedrahtes. Damit waren verbunden kleine Aenderungen 
im Verhältniss F/M, und im Werthe des Correctionsfactors 
e fir A Die hierdurch entstehende Unsicherheit kann in 
den Resultaten Fehler bis zu 1°/, hervorrufen. 

Neben diesen Messungen wurden noch die specifischen 
Widerstände der untersuchten Flüssigkeiten mittelst alter- 
nirender Ströme, Brücke und Dynamometer bestimmt. Die 
Flüssigkeiten befanden sich dabei entweder. zwischen zwei 
nahen Platten in flachen cylindrischen Gefässen, wo dann 
die „Widerstandscapacität“ des Systems aus ihrer gemessenen 
Condensatorcapaeität berechnet wurde, oder im Electrometer 
selbst, dessen Widerstandscapacität mit derjenigen der vor- 
erwähnten Anordnung verglichen war. Diese Bestimmungen 
hatten nur den Zweck, die Gréssenordnung des Leitungs- 
vermögens festzul@gen; sie mögen Fehler biszu 10 °/, enthalten. 


Resultate, 

Unsere Apparate in ihrer gegenwärtigen Form erlaubten 
uns, bis zu einem Leitungsvermögen 4=16.10"!% vorzudringen, 
d.h. bis zu ca. dem 3400 fachen des äussersten Werthes, für 
den wir bei unserer früheren Untersuchung noch die Dielec- 
trieitätsconstanten messen konnten. Diese Zahl bedeutet 
aber keineswegs die Grenze für die Methode selbst; es lässt 
sich vielmehr voraussehen, dass man durch zweckmässige Ab- 
änderungen der Instrumente und des Beobachtungsschemas 
erheblich weiter kommen wird. Von der bis jetzt erreichten 
Grenze erhält man eine Anschauung durch die Bemerkung, 
dass es sich um ein Leitungsvermögen handelt gleich dem 
einer Kochsalzlösung, die in einem Liter Wasser ca. 1 cg 
NaCl enthält. F. Kohlrausch') hat Salzlösungen bis zur 
ca. 16fachen Verdünnung und dem entsprechend dem 16 fachen 
Widerstand auf ihr Leitungsvermögen untersucht. Wir be- 
finden uns also bereits im Gebiet wohlcharakterisirter Leiter. 


1) F. Koblrausch, Wied. Ann. 26. p. 195. 1885. BE 22 207 20 
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Es ergaben sich folgende Dielectricitätsconstanten: 

1) Destillirtes Wasser. — Die untersuchten Proben 
hatten ein sehr verschiedenes Leitungsvermégen. Destillirtes 
Wasser aus dem Vorrathsballon des Instituts gab zunächst, 
im Electrometer selbst auf seinen Widerstand untersucht: 

w= 74,9 und = 11.10"%, 
Einige Zeit später: ae 
u= 779 und A= 11.10 ™. A 
Es blieb im Electrometer und gab am nächsten Tag: 
u = 76,4 und A = 16.109, 
Anderes Wasser, sorgfältiger destillirt und frisch ins Elec- 
trometer gefüllt, ergab: 
u= 75,3 und 34.10 1%, 

Die Ausschläge M, konnten bei diesen Beobachtungen 
nur klein sein, wenn die gleichzeitigen Ausschläge F; in den 
zulässigen Grenzen bleiben sollten. Wir fügen zur Erläu- 
terung die Daten bei, aus denen der letzte Werth von u 
berechnet wurde. Es war in aufeinander folgenden Beobach- 
tungen: 
Fy 3% 855 565 589 


M; 31 69 47 44,5 
Wil Fy|My 12,1 12,4 12,0 12,1 im Mittel 12,15. 


Vorher war bestimmt worden M,/F,= 6,20. Daraus: 
u = 12,15.6,20 = 75,3. 

Dasselbe Wasser wurde nochmals untersucht, nachdem 
die Empfindlichkeit des Flüssigkeitselectrometers durch mög- 
lichst weites Herausziehen der Quadranten auf ihren kleinsten 
Werth gebracht war. Das Verhältniss F,/M; sank dadurch 
auf 4,97, sodass nun entsprechend grössere Werthe M; be- 
obachtet werden konnten. Gleichzeitig stieg aber natürlich 
der Quotient M,/F,, und zwar auf 15,9, sodass dem grössten 
M,, welches zu beobachten war, jetzt nur noch ein Werth 
F,= 63 entsprach. Es ergab sich: 

u = 4,97.15,9 = 79,0 bei 2 = 34.10 
Die Abweichungen zwischen den Resultaten liegen in den 
Grenzen der Beobachtungsfehler. Es folgt: 

Destillirtes Wasser hat eine Dielectricitätscon- 

stante u= 76 mit einem zulässigen Fehler von höch- 
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stens 5 Proc. Diese Dielectricitätsconstante ist 


innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Messungen 
unabhängig von den Mengenverhältnissen kleiner = 
Verunreinigungen, selbst wenn durch dieselben das Ei 
Leitungsvermögen auf dasFünffache gesteigertwird. 


2) Aethylalkohol von 98 Proc. zeigte eine Dielectriei- de 
tatsconstante: 


u = 26,5 bei gleichzeitigem 4 = 2,3.107)°, 
Wir setzten demselben eine Spur Chlorammonium zu und 


u = 26,0 und 4 = 


Eine Lösung von stärkerem ergab: 


u= 26,9 und 2 = 12.10", 
Für ein neues Quantum des unvermischten Alkohols fand 
sich dann: 
u = 26,0 und 2 =2,3.10-™. 


Wir schliessen: Die Dielectricitatsconstante des 
98-procentigen.Alkohols ist 26,5 mit einem Fehler, 
der keinesfalls 5 Proc. erreicht. Auf den Werth der 
Dielectricititsconstante übt es keinen Einfluss, 
wenn dem Alkohol Salzmengen zugesetzt werden, 
die sein Leitungsvermögen auf den fünffachen Be- 
trag steigern. 

Wir wünschten die Dielectricitätsconstante des absoluten 
Alkohols kennen zu lernen. Es hätte aber grosse Schwierig- 
keiten gemacht, unter den Bedingungen des Versuchs mit 
sehr wasserarmem Alkohol zu arbeiten. Wir versuchten 
deshalb, die fragliche Grösse durch Extrapolation zu ge- 
winnen. Zu dem bereits untersuchten Alkohol wurde ein 
Zusatz von weiteren 2 Proc. Wasser gemacht. Es fand sich 
u = 26,5 und am nächsten Tage u = 27,5 bei 4 = 2,4. 1019, 
Die Abweichung zwischen diesen beiden Zahlen kann nicht 
auf Beobachtungsfehlern beruhen; sie muss vielmehr durch 
eine thatsächliche Veränderung innerhalb der Mischung ver- 
anlasst sein. Zeitliche Aenderungen im electrischen Ver- 
halten von Alkohol-Aether-Mischungen, denen keine Aende- 
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rungen ihrer übrigen Eigenschaften entsprachen, hat Pfeiffer?) 
beobachtet und discutirt. 

Wir können nur constatiren, dass sicher messbare Un- 
terschiede zwischen den Dielectricitätsconstanten des 98-pro- 
centigen und des 96-procentigen Alkohols nicht vorhanden 
waren, und wir glauben, mit einem hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit schliessen zu können: Die Dielectricitäts- 
constante des absoluten Alkohols weicht nicht um 
mehr als 5 Proc. von dem Werth u = 26,5 ab. — Wir 
führen noch an: 

3) Amylalkohol. 

u= 15 bei A= 0,16.10="%, 
Doch ist die Zahl aus den ersten noch mangelhaften Beobach- 
tungen gewonnen, sodass die Fehlergrenze hier eine etwas 
weitere sein mag. 

Zur Prüfung der Instrumente wurden ferner zwei gute 
Isolatoren untersucht: 

4) Petroleum. 

u=204 Yu= 1,48. 
Die Brechungsexponenten desselben Petroleums für die Wasser- 
stofflinien ergaben sich für: 
H,:1,444; H,:1,452; H,:1,459. 

Der Werth von « stimmt überein mit den von anderen 
Beobachtern, unter ihnen von Silow ?) nach der gleichen Me- 
thode, erhaltenen, und mit der Maxwell’schen Theorie. 

5) Xylol aus zwei verschiedenen Lieferungen: 
er u = 2,39 und u = 2,36. °) 

_ Es wurden noch bestimmt: 

6) Die Dielectricitätsconstanten von fünf Mischungen 
von Xylol und Aethylalkohol, aufsteigend bis zu 50 Vo- 
lumprocenten des letzteren. Die beobachteten Werthe u und 
4 sind in der folgenden Tabelle enthalten, in welcher x den 
Alkoholgehalt in Volumtheilen der Mischung bedeutet; die 
Constanten für Xylol und für Alkohol selbst sind nochmals 
beigefügt. 


1) Pfeiffer, Wied. Ann. 26. p. 235 f. 1885. 
2) Silow, Pogg. Ann. 158. p. 312. 1876: u = 2,037. 
2) Siehe hierzu den folgenden Aufsatz. 
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22222 009 017 080 040 050 10 
41 98 2380 
u beobachtet. . . 2,36 3,08 3,98 7,08 958 13,0 26,5 
u berechnet nacha — 2,92 4,22 756 10,85 14,4 
u berechnet nachb — 4,33 6,46 9,60 12,02 14,4 - 


Wir legen den beobachteten Zahlen geringen Werth bei, 
da die Mischungen sich stets langsam veränderten, — in dem 
Sinn, welcher einer Aenderung der Zusammensetzung durch 
schnellere Verdunstung des Alkohols entsprach. Immerhin 
zeigen sie eine bemerkenswerthe Eigenschaft: bei den ersten 
Zusätzen von Alkohol zum reinen Xylol ändert sich 
die Dielectricitätsconstante sehr langsam, — im Ge- 
gensatz zu dem Verhalten des Leitungsvermögens, das hier 
wie in anderen Fällen gerade durch die ersten Beimengungen 
eine rapide Steigerung erfährt. — Bezeichnet man die Dielec- 
trieitätsconstante des Xylols mit u,, des Alkohols mit u,, so 
stellen sich die Beobachtungen leidlich dar durch den Ansatz: 


(a) = const.x.(1— x), woraus u=u, + (w— u,)2?.(3 — 22), 


während die Annahme: nel 


(b) ir = const., folglich: (1 x) + 


Abweichungen ergibt, welche die möglichen Beobachtungs- 
fehler weit übersteigen. (Vergleiche die beiden letzten Zeilen 
der Tabelle.) 

An die gewonnenen Resultate knüpfen sich folgende Be- 
merkungen: 


a) Zunächst müssen die hohen Werthe auffallen, die sich 
in aufsteigender Linie für die Dielectricitätsconstanten des 
Amylalkohols, Aethylalkohols und Wassers ergeben haben. 
Dieselben fallen selbst der Grössenordnung nach vollkommen 
aus der Reihe der bisher für diese Constanten gefundenen 
Zahlen heraus. 

b) Die Maxwell’sche Beziehung zwischen Dielectrici- 
tätsconstante und Brechungsexponenten, die sich für eine 
Reihe isolirender und sehr schlecht leitender Substanzen be- 
währt hat, ist hier auch nicht annähernd erfüllt. Die Ab- 
weichungen sind bei weitem auffallender, als bei Glas und 
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bei den fetten Oelen, für welche sie bereits früher constatirt 
sind.) 

c) Die auffällig hohen Werthe der Dielectricitätsconstan- 
ten sind gefunden worden für Substanzen, die zugleich ein 
weit höheres Leitungsvermögen besitzen, als diejenigen, 
für welche man bisher Dielectricitätsconstanten bestimmt hat. 
Die Untersuchung zeigt aber gleichzeitig?), dass beide Werthe 
durchaus unabhängig von einander sind. Die zufälligen Ver- 
unreinigen des Wassers, die sein Leitungsvermögen auf das 
Fünffache bringen, ändern seine Dielectricitätsconstante 
nicht merkbar, d. h. sicher nicht um 5 Proc. Dasselbe gilt 
von den absichtlichen Zusätzen von Salz zum Aethylalkohol. 

Der Alkohol und die alkoholischen Salzlésungen um- 
spannen das Gebiet von 4.10" = 2,3 bis 12; die verschiede- 
nen Proben destillirten Wassers dasjenige von 3,4 bis 16, 
das sich mit dem vorigen zum grössten Theil deckt. Gleich- 
wohl ist die Dielectricitätsconstante der zweiten Gruppe drei- 
mal so gross als die der ersten. 

d) Dass das Verhältniss 4/u von Leitungsvermégen und 
Dielectricitätsconstante für die verschiedenen Körper von 
sehr verschiedener Grössenordnung sein muss, ergibt sich 
übrigens aus der einfachen physikalischen Bedeutung dieses 
Quotienten. Er ist nämlich ein Maass der Geschwindigkeit, 
mit welcher in der betrachteten — homogenen und iso- 
tropen — Substanz bestehende Potentialdifferenzen sich aus- 
gleichen, oder allgemeiner gesagt, bei gegebenen constanten 
äusseren Kräften gegen ihren festen Endwerth convergiren. In 
Formeln: der Körper sei vollständig durch zwei Niveauflächen 
begrenzt, zwischen denen zur Zeit ¢ die Potentialdifferenz E 
bestehe; für 2=0 sei E=E,; es mögen ferner constante 
äussere electromotorische Kräfte wirken, denen ein statio- 
närer Zustand E= E, entspricht. Die Capacität des Systems 
sei c, sein Widerstand w; dann ist: 


1) Versuche, für die letztgenannten Substanzen Theorie und Beob- 
achtung zu versöhnen, s. bei Hopkinson Phil. Mag. (5) 13. p. 242. 
1882 und British Association-Report für 1886 p. 309. Beibl. 6. p. 496; 
11. p. 475. 

2) Wie auch die frühere Untersuchung ergab; s. Wied. Ann. 28. 
p. 475. 1886. i 
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t 


E-E=(E,-E)e °”. 

Es ist aber stets: cw = u/4nA, folglich ist T’= u/4nA die 
Zeit, in welcher — unabhängig von der Form des Kör- 
pers — die ursprüngliche Differenz zwischen dem Potential 
Eund seinem Endwerth auf 1/e ihres Betrages abgesunken ist.') 

Diese Zeit entspricht für den electrischen Zwangszu- 
stand genau der Grösse, welche Maxwell als „Relaxations- 
zeit“ in die Betrachtung der mechanischen Zwangszustände 
eingeführt hat.?) Es mag gestattet sein, sie als ,,electrische 
Relaxationszeit“ für die betreffende Substanz zu bezeichnen. 
Diese Grösse erscheint, obwohl sie aus zwei anderen, längst 
eingeführten sich einfach ableitet, der besonderen Betrach- 
tung deshalb werth, weil sie, — in derselben Weise, wie die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer electrischen Gleichge- 
wichtsstörung, und im Gegensatz zu allen anderen olectri- 
schen und magnetischen Constanten der Körper, wie Lei- 
tungsvermögen, Magnetisirungsconstante, V erdet’sche Con- 
stante, — eine Grösse ist, deren Dimensionen wir kennen. Sie 
erscheint nicht nur in unseren electrischen Maasssystemen als 
eine Zeit, sondern ist thatsächlich eine Zeit und kann in 
Secunden angegeben werden, sobald 4 und uw in demselben 
einheitlichen Maasssystem gemessen sind. Sie beträgt z. B. 

Ricinusöl nach den von uns gefundenen Daten?) etwa 
0,5 Sec., für unser bestleitendes Wasser*) etwa 4.107 Sec. 

Dass diese „Relaxationszeit“ für verschiedene Körper 
von sehr verschiedener Grössenordnung ist, zeigt schon 
die alltäglichste Erfahrung: in Luft kann sie wegen ihrer 
Grösse, in Metallen wegen ihrer Kleinheit nicht gemes- 
sen werden. Im allgemeinen wächst zwar mit dem Ueber- 
gang von schlechteren zu besseren Leitern auch die Di- 


1) Dabei ist abgesehen von der Verzögerung durch Inductionswir- 
kungen, die ja nicht durch die Substanz allein, sondern auch durch die 
Form des Körpers und durch Substanz, Form und Lage anderer Körper 
bedingt ist. 

2) Maxwell, Phil. Mag. 35. p. 129. 1868. u. Treatise $ 111. 

3) Wied. Ann. 28. p. 474. 1886; für das Leitungsvermögen des Queck- 

vers ist dabei 9,5.10' sec—' zu setzen. 


4) S. oben p. 20. 
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electricitiitsconstante, aber ihre Aenderungen sind so ausser- 
ordentlich klein gegenüber denen des Leitungsvermögens, 
dass, so weit unsere Erfahrungen reichen, die Grössen- 
ordnung des Quotienten A/u stets wesentlich durch die 
Gréssenordnung von A bestimmt ist. Im besondern ergibt 
sich, dass die Dielectricitätsconstante metallischer Leiter 
nicht unendlich gross sein kann (— dass der theoretische 
Schluss, sie müsse unendlich gross sein, ein Trugschluss ist, 
ist bereits an anderer Stelle gezeigt!) —); denn A ist eine 
endliche messbare Grösse, und der Quotient u/4) ist nicht 
nur nicht unendlich gross, sondern sogar unmessbar klein. 
Nach dem oben Gesagten werden wir annehmen müssen, 
dass er noch sehr klein ist gegen den Werth, den derselbe 
Quotient für die hier untersuchten schlecht leitenden Flüssig- 
keiten hat. 

e) Durch weitere Ausbildung der hier dargestellten Me- 
thode wird man zu Electrolyten von höherem Leitungsver- 
mögen vordringen können. Uns scheinen weitere Unter- 
suchungen in zwei Richtungen Interesse zu bieten. Es wären 
1) wässerige oder alkoholische Lösungen bis zu möglichst 
hohem Salzgehalt zu prüfen und die Beziehung zwischen dem 
letzteren und der Dielectricitätsconstante aufzusuchen; 2) die 
Dielectrieitätsconstante möglichst vieler chemisch gut defi- 
nirter Substanzen festzulegen, um zu erkennen, ob auch hier 
Gesetzmissigkeiten existiren von der Art, wie sie bezüglich 
mancher anderen physikalischen Constanten zwischen ähnlich 
constituirten Körpern bestehen. 


Mögliche Einwände und Controlversuche. 


In den durchaus unerwarteten Resultaten der Beobach- 
tungen sahen wir einen Anlass, die Methode so viel wie 
möglich zu controliren und die Versuchsbedingungen nach 
allen Richtungen zu verändern. 

Es fragt sich zunächst, ob die Grundlagen der Rechnung, 
durch welche die Dielectricitätsconstante aus den Beobach- 
tungen abgeleitet wurde, richtig sind. Sei V das Potential 
des einen Quadrantenpaares — das des anderen Paares, der 

1) Wied. Ann. 28, p. 455. 1886, 
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Nadel und der Hülse ist stets gleich Null —, c seine Capa- 
ceität, «+ das Azimuth der Nadel, u die Dielectricitätsconstante 
der Flüssigkeit, bezeichne endlich V? den Mittelwerth von 
V* während einer Periode des Stromes. Dann ist u berech- 
net unter der Voraussetzung, dass: 

(1) 

das Drehungsmoment sei, das auf die Nadel im Sinne der 
wachsenden # wirkt, und dem die Torsion des Aufhänge- 
drahtes das Gleichgewicht hält. (Als positiver Drehungssinn 
mag derjenige festgesetzt werden, welcher die Nadel dem 
entgegengesetzt geladenen Quadrantenpaar nähert; dann ist 
D eine positive Grésse.) 

D ist thatsächlich der vollständige Ausdruck des 
Drehungsmomentes, wenn das Dielectricum vollkommen iso- 
lirt und die Oberflächen der Electrometertheile mit ruhen- 
der Electricität geladen sind. Ausser diesem electrostatischen 
Drehungsmoment wirkt aber in unserem Falle noch ein 
electrodynamisches. Seine Grösse ist in der Richtung der 
wenn ¢ die Stromintensität, w der Widerstand der Flüssigkeit 
zwischen den Electrometerelectroden und p der Selbstinduc- 
tionscoéfficient des Stromkreises ist. — Die Kräfte, welche 
der Strom auf seinen eigenen Träger ausübt, suchen den 
Stromkreis auszuweiten; sie werden daher in unserem Falle 
die Nadel aus dem entgegengesetzt geladenen Quadranten- 
paar, zu welchem die Strömung übergeht, heraustreiben; d. h. 
bei unserer Festsetzung über das Vorzeichen, welche D positiv 
macht, wird D, negativ. Wenn also D, einen merklichen 
Einfluss hat, so kann hierdurch die Dielectricitäts- 
constante nur zu klein bestimmt sein. 

Eine Reihe von Beobachtungen zeigt aber, dass die elec- 
trodynamische Wirkung überhaupt nicht merklich war. 

Zunächst ergaben Versuche mit der nämlichen Substanz 
die nämliche Dielectricitätsconstante, wenn auch durch Ver- 
änderung der Ausschläge und der Quadrantenstellung die 
Form des flüssigen Leiters geändert wurde. Die Vergleichung 
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von (1) und (2) zeigt, dass dieses Resultat, falls das electro- 
dynamische Glied nicht verschwindet, nur erhalten werden 
konnte, wenn 0c/O% und Öp/ö% bei allen Formänderungen 
des flüssigen Leiters stets dasselbe Verhältniss bewahrt hätten. 
— Zu dem Schluss, dass D, gegen D verschwindet, gelangt 
man ferner durch die übereinstimmenden Resultate, welche 
die Messungen an Wasser von verschiedener Reinheit und 
an Aethylalkohol von verschiedenem Salzgehalt lieferten, 
obwohl die Leitungsvermögen im Verhältniss von 1:22, 
resp. 1:Y27 variirten. Gl. (2) zeigt nämlich, dass D, pro- 
portional dem Quadrat des Leitungsvermögens wächst; hätte 
es also z. B. bei dem am schlechtesten leitenden Wasser 
einen Fehler von 5 Proc. in der Bestimmung von u = 76 
veranlasst, so müsste bei dem am besten leitenden Wasser 
der wahre Werth der Dielectricitätsconstante mehr als 150 
betragen haben, damit die Beobachtung wieder wie zuvor 
u=16 liefern konnte. Die letztere Annahme widerspricht 
aber auch unseren früheren Erfahrungen '), dass procentisch 
geringe Zusätze, welche das Leitungsvermögen unter Um- 
ständen erheblich ändern, auf die Dielectricitätsconstante nur 
einen verschwindenden Einfluss haben.?) Wir sind also zu 
der Behauptung berechtigt, dass das electrodynamische Glied D, 
überhaupt keine merkliche Grösse hatte. 

Ausser dem bisher besprochenen Einwand, der in der 
Theorie des Versuchs selbst seine Begründung findet, machte 
sich eine Reihe weiterer Bedenken geltend, die weniger genau 
formulirt werden können. 

In der Flüssigkeit konnten mechanische Strömungen 
entstehen und die Nadel in Bewegung setzen. Wenn solche 
auf die Messungen Einfluss hatten, so müsste ihre Wirkung, 
damit die Beobachtung gleichwohl constante Werthe für u 
liefern konnte, nothwendig 1) dem Quadrat der Potential- 
differenz proportional sein, unabhängig von der Intensität 
der electrischen Strömung und 2) in derselben Weise von 
der Form der Flüssigkeit abhängen, wie das gesuchte elec- 
; 1) Wied. Ann. 28. p. 475. 1886. 


2) In Uebereinstimmung hiermit sind die jetzigen Beobachtungen an 
Xylolalkoholgemischen s. oben p. 2. 
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trostatische Drehungsmoment. Denn anderenfalls wird sie 
durch dieselben Versuche ausgeschlossen, wie die electro- 
dynamische Wirkung. (regen solche mechanische Störungen 
spricht ferner, dass die Nadel bei constanter Potentialdiffe- 
renz, gemessen am Mascart’schen Electrometer, eine feste 
Stellung einnahm.') 


Es trat ferner die Frage auf, ob die Ausschläge beider 
Electrometer, die sehr verschiedene Schwingungsdauer be- 
sassen, von demselben Mittelwerth von V? abhängen. Sie 
wird erledigt durch die obige Bemerkung, dass der Quotient 
F,/M, (für Luft) gleich ausfiel, mochte man mit constanter 
Kette oder mit Inductionsströmen arbeiten. Bei den Be- 
obachtungen mit Flüssigkeit, wo der Gebrauch constanter 
Ketten nicht gestattet war, haben wir wenigstens die Unter- 
brechungszahl des Inductors geändert, wobei ebenfalls F,/ M; 
unverändert blieb. Diese letzteren Versuche beweisen zugleich, 
dass auch bei den langsamsten der angewandten Wechsel- 
ströme ein Einfluss etwaiger Polarisation nicht mehr zu be- 
merken war. Sobald man dagegen eine constante Kette 


ansetzte, erhielt man im Flüssigkeitselectrometer unregel- 
mässig schwankende und stets zu kleine Ausschläge. 


Um sicher zu sein, dass nicht etwa im Fall schlecht 
leitender Flüssigkeiten die electrischen Wellen des Induc- 
toriums in die schnellen Eigenschwingungen des Stromkreises 
aufgelöst würden, — wo dann die Aenderung der Unter- 
brechungszahl ohne Wirkung gewesen wäre — wurde in 
zahlreichen Versuchen neben die Electrometer noch ein me- 


1) Bei dem Versuche, unsere Beobachtungen auf Aether und ätheri- 
sche Salzlösungen auszudehnen, haben wir dagegen den störenden Einfluss 
solcher Strömungen erfahren. Wenn F reinen Aether enthielt, so war 
eine feste Ruhelage und Einstellung der Nadel nur zu erreichen, indem 
der Beobachtungsraum auf sehr niedriger Temperatur erhalten wurde. 
Wenn aber durch Zusatz von SbCl, dem Aether ein Leitungsvermögen 
etwa gleich dem unseres Alkohols gegeben wurde, so erhielt man zwar 
durch dieselbe Vorsichtsmassregel auch noch eine beständige Ruhelage; 
sobald jedoch nur kurze Zeit der Strom hindurchgegangen war, gerieth 
die Nadel in vollkommen unregelmässige Schwingungen, die jede Mög- 
lichkeit einer Beobachtung ausschlossen. 
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tallischer Widerstand von ca. 8000 8.-E. geschaltet. Dies 
änderte nichts an den Resultaten. 

So war schrittweise an den benutzten Instrumenten und 
Anordnungen alles variirt worden, mit Ausnahme der Induc- 
tionsrolle. Auch diese wurde in einigen Versuchen ersetzt 
durch eine Rolle mit zwei Windungsreihen, die theils einzeln, 
theils hintereinander benutzt wurden. Der Selbstinductions- 
coöfficient des Stromkreises wurde dabei im ganzen im Ver- 
hältniss 1:4 verändert. Die Verhältnisse der Electrometer- 
ausschläge blieben stets dieselben. 

Endlich haben wir die Methode in möglichst weitem 
Umfange direct geprüft durch Vergleichung mit anderen 
principiell verschiedenen Methoden. Dazu mussten solche 
gewählt werden, welche noch für möglichst gut leitende Sub- 
stanzen die Bestimmung der Dielectricitatsconstante gestatten; 
es sind dies die beiden in der Einleitung erwähnten: die 
früher von uns benutzte und die Schiller’sche. Zunächst 
wurden die drei Methoden für einen guten Isolator verglichen, 
für Xylol. Sie gaben in genauer Uebereinstimmung am glei- 
chen Material: 


die neue (aus Kraftmessungen) u = 2,36 
die alte (aus Ladungszeiten) . 2,37 1) 
die Schiller’sche . . . . . 2,36. 


Sodann wurde durch Mischen von Xylol und Alkohol 
eine Flüssigkeit hergestellt von so hohem Leitungsvermögen, 
dass sie gerade noch sicher mit den beiden älteren Methoden 
untersucht werden konnte. Während der Untersuchung, die 
zwei Tage in Anspruch nahm, und bei welcher die Flüssig- 
keit sich zeitweise in flachen offenen Gefässen befand, sank 
ihr Leitungsvermögen beträchtlich; mit dieser Veränderung 
war, wie auch frühere Versuche gezeigt hatten (vgl. oben 
p. 23), ein freilich sehr viel geringeres Sinken der Dielec- 
tricitätsconstante verknüpft. Beide Aenderungen entsprachen 
einem allmählich abnehmenden Gehalt an dem niedriger 
siedenden Bestandtheil. Es ergab sich nacheinander mittelst 


1) Siehe hierzu den folgenden Aufsatz 
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neuen Methode u = 3,51 bei gleichzeitigem 4 = 38.10" 
Schiller'schen ” 3,41 » ” 6 


alten 3,32 » stuns 19. 
neuen ” 3,31 » 


Auch hier stimmen die Methoden so gut überein, wie 
nur erwartet werden durfte. 

Für diesen Körper also gibt die neue Methode 
sicher noch richtige Werthe. Für besser leitende 
Flüssigkeiten kann sie durch bisher bekannte Me- 
thoden nicht controlirt werden. Will man anneh- 
men, dass sie für diese nicht mehr die wahren Die- 
leetrieitätsconstanten liefert, so müsste der Fehler 
auf irgend welche Art durch das verbesserte Lei- 
tungsvermögen bedingt sein. Dass das letztere aber 
an sich die Resultate nicht fälscht, ist oben bewiesen. 

Wir schliessen demnach: dass die p.20—22 gegebenen 
Werthe der Dielectricitätsconstanten durch con- 
stante Fehler nicht entstellt sind. 

Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 


Ill. Nachtrag zu dem Aufsatz: 
„Leitungsvermögen und Dielectricitätsconstante‘ ; 
von E. Cohn und L. Arons.') 


Die in dem genannten Aufsatz p. 474 als Dielectricitäts- 
constanten u und Leitungsvermögen A aufgeführten Zahlen 
bedürfen, wie bereits a. a. O. p. 461 und 473 erwähnt ist, 
einer Correction. Dieselbe ist, wie sich nun herausgestellt 
hat, erheblicher, als dort angenommen wurde. Wir geben 
daher für diejenigen der damals untersuchten Körper, welche 
chemisch definirt sind — Xylol und Ricinusöl —, die corri- 
girten Werthe u und den Weg, auf dem sie ermittelt sind. 

Aufdieimgenannten Aufsatz gezogenen Schlüsse 
hat die Aenderung keinen Einfluss. 


1) E. Cohn u. L. Arons, Wied, Ann. 28. p. 454. 1886. 
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Wir wurden auf den Fehler dadurch aufmerksam ge- 
macht, dass eine andere Messungsmethode!) für die Dielec- 
tricitätsconstante des Xylols ergab: u = 2,36, während wir 
früher gefunden hatten: u = 2,23. Eine wiederholte Bestim- 
mung an dem jetzigen Material nach der älteren Methode 
und mit der damals benutzten Versuchsanordnung gab wie- 
derum 2,22. Es entstand der Verdacht, dass damals die 
„Capacität der Zuleitung“ unterschätzt worden sei. Ein Ver- 
such bestätigte dies?): die Bestimmung wurde wiederholt mit 
dünneren Trennungsplättchen zwischen den Platten des Con- 
densators; der Quotient c,/c, der Capacitäten bei Füllung mit 
Flüssigkeit und mit Luft fiel jetzt grösser aus. Die Anord- 
nung wurde darauf so abgeändert, dass die nicht auf festem 
Potential gehaltene — innere — Condensatorplatte mit dem 
als Zuleitung dienenden Stab sich vollständig in der Flüssig- 
keit befand, die Capacität der weiteren Zuleitung aber mit 
der des Electrometers bestimmt und so subtractiv in Rech- 
nung gebracht wurde. Es wurde wieder mit zwei verschie- 
denen Plattenabständen beobachtet, bei denen die Capacitäten 
sich verhielten wie 1 zu 2'),, und jetzt übereinstimmend ge- 
funden: u = 2,367 und 2,371, zugleich in Uebereinstimmung 
mit dem Resultat der neuen Methode: u = 2,36. Mit dem- 
selben Condensator wurde nun auch eine Bestimmung nach 
Schiller’s Methode?) vorgenommen; sie gab: u = 2,36. 

Die oben p. 31 angeführten Messungen für die Alkohol- 
Xylolmischung nach unserer älteren und der Schiller’schen 
Methode sind natürlich mit der verbesserten Anordnung des 
Condensators ausgeführt. 

Frühere Bestimmungen mit der alten Anordnung hatten 
ebenfalls zu kleine Werthe für u gegeben. 

Haben cy und c, die frühere Bedeutung, und bezeichnet 
a die Capacitit der Zuleitung, so ist also bei den älteren 

1) S. den vorangehenden Aufsatz. 

2) In derselben Weise haben sich, wie aus einer Notiz von Quincke 
Proc. Roy. Soc. 41. p. 459 hervorgeht, nachträglich die Differenzen aufge- 
klärt, welche zwischen den von ihm nach verschiedenen Methoden erhalte- 


nen Werthen der Dieleetricitätsconstante bestanden; siehe Wied, Ann. 
19. p. 717. 1883. 


3) S. oben p. 13 u. 30. aly 
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Versuchen als Dielectricitätsconstante irrthümlich bestimmt 
worden der Quotient: 

% +a 


Aus den nunmehr bekannten richtigen Werthen von 
uw= cy/c, ergibt sich übereinstimmend für Xylol und für die 
Mischung: a/c,= 0,12, und mit diesem Werth und dem früher 
für Ricinusöl gemessenen g = 4,43 folgt nunmehr: u für Ri- 
einusöl = 4,82. Hopkinson gibt 4,78, Palaz 4,61.') 

P Strassburg i. E.. Phys. Inst. d. Univ. 


IV. Beitrag zur Kenntniss der Dielectricitits- 
constante der Flüssigkeiten; 
von Franz Tomaszewski. 


Auf Veranlassung des Hrn. Prof. S. v. Wroblewski 
unternahm ich die Bestimmung der Dielectricitätsconstanten 
einiger Flüssigkeiten, um zu erforschen, auf welche Art diese 
Constanten mit der chemischen Constitution der Körper zusam- 
menhängen. Eine in dieser Richtung geführte Untersuchung 
hätte hauptsächlich über zwei Punkte Aufschluss zu geben: 
1) Ueber die Abhängigkeit der Constante D von der Mole- 
culargrésse durch Messung an isomeren, homologen und me- 
tameren Verbindungen, 2) über den Einfluss eines neuen 
Elementes im Molecül durch Bestimmung der Constante hete- 
rologer Verbindungen. Bei den bisherigen Untersuchungen 
von Silow’), Hopkinson’), Gordon‘), Quincke°), Weber), 
Palaz’) wurde auf die chemische Constitution keine Rück- 
sicht genommen. i 


1) 8. Beibl. 11. p. 259. 1887. 

2) Silow, Pogg. Ann. 156. p. 389. 1875; 158. p. 306. 1876. 

3) Wiedemann, Eleetrieität. 2. p. 47. 1883. 

4) Wiedemann, Electrieität 2. p. 38. 

5) Quincke, Wied. Ann. 19. p. 707. 1883; 25. p. 529. 1886. pees 

6) Weber, Wied. Ann. 19 p. 728. 1883. Ve Ee» 

7) Palaz, Experimentaluntersuchungen iiber die specifische Induc- 
tionscapaeität einiger Flüssigkeiten. Inaug.-Diss. Zürich 1886; Beibl. 11. 


Ann. d, Phys. u, Chem, N. F, 
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Den Gegenstand dieser Arbeit bildet die Beantwortung 
der ersten Frage. 

Am geeignetsten zur Lösung der gestellten Aufgabe er- 
scheinen isomere aromatische Kohlenwasserstoffe, C,,H,,. 
homologe aromatische Kohlenwasserstoffe, C,H;,_s, und homo- 
loge Alkohole, C,H2,.,.OH. Aus später zu erörternden 
Gründen wurde die Untersuchung nur auf die zwei ersten 
Körperfamilien beschränkt, und zwar wurde gemessen die 
Constante D folgender Flüssigkeiten: T'erpentinöl aus Pinus 
silvestris, Pinus maritima, Pinus australis, Citronenöl, Benzol, 
Toluol, Paraxylol, Cumol.') 


Apparat und Princip der Messung. 


In der Wahl der Methode waren meine sehr beschränk- 
ten Mittel massgebend, und ich wählte die einfachste von 
den bisher angewandten Methoden, nämlich die von Silow?). 

Der primitive Silow’sche Apparat leidet an der Unbequem- 

lichkeit, dass man nach jedesmaligem Entleeren des Reser- 

-voirs das Electrometer von neuem mühsam richtig stellen 

muss, wenn man vor jeder neuen Füllung das Reservoir 

völlig reinigen will. Silow fühlte diesen Uebelstand nicht, 
da er nur eine einzige Flüssigkeit untersuchte. Er entleerte 
das Reservoir. ohne an dem Instrument zu rühren, mit einem 

Heber. Zum Messen der Dielectricitätsconstante einer gan- 

zen Reihe von Flüssigkeiten ist aber ein Electrometer er- 
_forderlich, dessen Quadranten sammt Nadel sich bequem in 
die Flüssigkeit eintauchen lassen, und das bei entsprechender 
Empfindlichkeit kleine Quadranten hat, sodass man mit ge- 
ringen Flüssigkeitsmengen operiren, also die Untersuchung 


auch auf theuere Flüssigkeiten erstrecken kann. Endlich 


we 1) Als meine Arbeit fast beendigt war, veröffentlichte Negreano 
 (Compt. rend. 104, p. 423. 1887) eine Abhandlung, in der die Constante D 
des Benzols, Toluols, Metaxylols, Cymols, Pseudocumols und eines nicht 
näher bestimmten Terpentinöls mit dem Moleculargewicht und der Dichte 
verglichen wird. Da aber sowohl meine Methode eine andere war, sich 
theilweise auf andere Flüssigkeiten erstreckte als auch die Resultate beider 
Tee nicht ganz übereinstimmen, war ich der Meinung, dass 
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muss sich das zur Aufnahme der Flüssigkeiten bestimmte 
Reservoir bequem reinigen lassen, wobei die Aufstellung des 
Instrumentes nicht alterirt werden darf. 

Diesen Bedingungen entspricht ein dem Edelmann’schen 
Electrometer nachgebauter Apparat. 

Die Quadranten bestehen aus vier gleichen Segmenten 
eines hohlen, vergoldeten Cylinders aus Messing von 6 cm 
Durchmesser, 4 cm Höhe, 2,5 mm Wandstärke. Die die 
Quadranten tragenden vergoldeten Messingsäulen sind mit 
ihren stark gefirnissten Enden in der Ebonitdecke des Glas- 
kastens befestigt. Die Nadel besteht aus zwei cylindrischen, 
starken, polirten Aluminiumblechen, die am horizontalen Arm 
eines vergoldeten Messingkreuzes befestigt sind und inner- 
halb des Quadrantencylinders an Coconfäden bifilar aufge- 
hängt schweben. Eine Mikrometerschraube erlaubt die Nadel 
gegen die Quadranten symmetrisch einzustellen. Die Ver- 
bindung der Nadel mit der Erde ist auf folgende Art be- 
werkstelligt. In den Boden des zur Aufnahme der Flüssig- 
keit bestimmten cylindrischen Glasgefässes ist eine oben und 
unten offene Glasröhre von der Höhe des (sefässes einge- 
schliffen. Diese Röhre wird auf eine zweite in einem Brett 
vertical befestigte Glasröhre aufgeschoben, welche unten ge- 
schlossen, mit einem eingeschmolzenen Platindraht versehen 
und mit Schwefelsäure gefüllt ist. Wenn die Nadel in die 
Flüssigkeit eintaucht, die den Raum zwischen der ersten 
Röhre und den Reservoirwänden ausfüllt, taucht zugleich ein 
am verticalen Arm des Kreuzes angelötheter Platindraht 
in die Schwefelsäure. Der Platindraht endigt in eine kleine 
Platinscheibe, welche durch Reibung in der Schwefelsäure 
die Schwingungen der Nadel in der Luft dämpft. Der ein- 
geschmolzene Platindraht ist mit der Erde verbunden. Das 
Electrometer war auf einer an der Wand befestigten Con- 
sole aufgestellt. Die Entfernung der Fernrohrscala vom 
Spiegel betrug ca. 3m. Zum Laden diente eine Säule von 
4) Zink-Kupfer-Wasserelementen. Im übrigen war die An- 
ordnung ganz wie bei Silow. Die Commutatoren bestanden 
aus Paraffinplatten mit entsprechenden Verbindungen aus 
Draht und Quecksilber. Der die Batterie mit den Quadran- 
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ten verbindende sehr feine Draht ruhte auf Paraffin- 
stützen. 

Das Princip der Messung ist folgendes. Das mit dem 
Pole der Säule verbundene Quadrantenpaar nimmt die La- 
dung an E=C.D.V, wo C die Capacität, V das Potential 
und D die Dielectricitätsconstante bedeutet. Die durch In- 
duction auf der Nadel entstehende Ladung ist E, = a.CDV. 
Diese Electricitäten wirken nach v. Helmholtz!) aufeinander 
in einem dielectrischen Medium mit einer Kraft: | 

Beträgt die Torsion des Fadens w, so it: = = | 
e.w= 7.C*V2D. 
Es ist also: D= 2 
wenn w, den Ablenkungswinkel in der Flüssigkeit, w, den 
Ablenkungswinkel in der Luft bedeutet. 

Diese Relation gilt aber nur bei vollkommener Symme- 
trie des Apparates, welche folgendermassen geprüft werden 
kann. 

Sind w,, w,....w, die Ablenkungswinkel bei der La- 
dung durch m,, m,....m, Elemente, so ist die Ablenkung 
bei der Ladung durch m, + m, +---m, Elemente: war 

Das Ergebniss der Prüfung ist in untenstehender Tabelle 
zusammengestellt. w bedeutet das Mittel aus je fünf Ver- 
suchen für das eine Quadrantenpaar, w für das zweite, 
W das arithmetische Mittel der Werthe w und w,, W, die 
berechnete Ablenkung, d die Differenz zwischen den beob- 
achteten und berechneten, E die Anzahl der Elemente. 
1738 17°73 17°50 

20 30,006 3015 3016 


25 47,225 48,266 47,745 47,87 0,125 
35 90,802 91,680 91,24 93,41 2,17 


Die Symmetrie des Apparates war also befriedigend. 
Die nothwendigen Correcturen wurden überall angebracht. 
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Es wurde zuerst jedesmal die Ablenkung in der Lutt 
bei der Ladung durch 10, 15, 20, 25, 35 Elemente bestimmt. 
Die Ablenkung in der Luft muss bei jedem Versuch be- 
stimmt werden, weil kleine Aenderungen in der electromo- 
torischen Kraft und der Isolation von Tag zu Tag möglich 
sind. Hernach wurde das gefüllte Reservoir soweit gehoben, 
dass die Quadranten und die Nadel in die Flüssigkeit ein- 
tauchten, und nach Verlauf von 30 Minuten, nachdem sich 
die Flüssigkeit vollkommen beruhigt hatte, wurden die Ablen- 
kungen in der Flüssigkeit bei denselben Ladungen bestimmt. 
In leichtflüssigen Flüssigkeiten entstehen bei ungleichmässi- 
ger Beleuchtung durch das Tageslicht Strömungen. In- 
folge solcher Strömungen konnte Silow die Dielectricitäts- 
constante des Benzols mittelst seines Electrometers nicht 
bestimmen. Um diese Störung zu vermeiden, wurde in sol- 
chen Fällen im dunklen Zimmer bei künstlicher Beleuchtung 
der Scala beobachtet. Die Versuche wurden gemacht in 
einem trockenen, auf 19—21°C. erwärmten Zimmer in der 
Zeit vom 1. December 1886 bis Ende April d.J. Da schon 
geringere Verunreinigungen die Constante D bedeutend 
verändern, müssen die Flüssigkeiten sorgfältig vor Staub 
geschützt und sowohl das Reservoir, als auch die Quadran- 
ten und die Nadel vor jeder neuen Füllung sorgfältig gerei- 
nigt werden. Das Reservoir wurde mit Alkohol, Aether 
und destillirtem Wasser ausgespült und über Schwefelsäure 
getrocknet. Die Quadranten und die Nadel wurden auf 
einige Stunden in Alkohol und dann in chemisch reinen 
Aether eingetaucht. Die Flüssigkeiten waren chemisch rein. 
Terpentinöl aus Pinus silvestris und Citronenöl ist von Schim- 
mel und Co. in Leipzig, Terpentinöl aus Pinus maritima 
und australis von Schuchardt in Görlitz, alle anderen 
Flüssigkeiten sind von Kahlbaum in Berlin bezogen wor- 
den. Um Spuren von Harzen und Wasser aus den Oelen 
zu entfernen, wurden dieselben nach längerem Stehen über 
Chlorcalcium zweimal destillirt. Silow erwähnt, dass im 
99,5 procentigen Aethylalkohol die Electrometernadel gar keine 
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Ablenkung zeigte. In dem mir zur Verfügung stehenden 
Alkohol, der nur 0,2 Proc. Wasser enthielt, zeigte die Nadel 
auch gar keine Ablenkung. Auch im Methyl-, Amyl- und 
Isobutylalkohol, welche für mich eigens ganz wasserfrei dar- 
gestellt worden sind, gab die Nadel keinen Ausschlag. 
Die genainten Alkohole sind für statische Electricität 
schlechte Isolatoren. Meines Wissens hat niemand, ausser 
Silow, bei der Bestimmung der Dielectricitätsconstanten der 
Alkohole den Aethylalkohol erwähnt. Die bisher ange- 
wandten Methoden sind auch zur Untersuchung der Alko- 
hole nicht geeignet. Die Bestimmung ihrer Dielectricitäts- 
constanten wäre möglich mittelst der Methode von Cohn 
und Arons!) oder der Methode von Palaz?), was ich bei 
ferneren in dieser Richtung zu führenden Untersuchungen 
zu thun beabsichtige. Um auch die Gültigkeit der Glei- 
chung YD=n, zu untersuchen, bestimmte ich die Brechungs- 
exponenten für unendlich lange Wellen. Dieselben wurden 
nach der Formel n = A+ B/A? aus den gemessenen Brechungs- 
exponenten für H,, H,, H, berechnet. 


al Fehler der electrometrischen Methode. 


Die Quadranten und die Nadel bilden einen Conden- 
sator, die Leitungsdrähte bilden einen Theil des Collectors. 
Infolge dessen ist die Gleichung D = w, w, nicht genau, weil 
die Drähte in die Flüssigkeit nicht eintauchen. Es ist näm- 
lich die 4 in der Luft E=(C+0c)V 
» Flüssigkeit E’= CDV + Ve, 

wenn c die Capacitat des Drahtes bedeutet. Dieser Fehler 
kann nicht, wie bei anderen Methoden, in Rechnung gezogen 
werden. Ein zweiter Fehler ist die lange Dauer der Ladung. 
Der bei allen Methoden nicht ausgeschlossene Einfluss der 
Leitung der Flüssigkeit äussert sich um so geringer, je 
kürzer der Condensator geladen ist. Bei der electrometri- 
schen Methode dauert aber die Ladung ziemlich lange, weil 
sich die Nadel in der Flüssigkeit trotz grosser Reibung 
aad 

1) E. Cohn u. L. Arons, Wied. Ann. 28. p. 454. 1886. Assi 
9) Pelas, Beibl. 11. p. 259. 1807. 
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nicht aperiodisch einstellt und erst nach einigen Secunden 
eine constante Ruhelage einnimmt. Aus den Versuchen 
Silow’s nach der Condensatormethode!) scheint es zwar her- 
vorzugehen, dass die Dauer der Ladung D nicht beeinflusst, 
aber diese Versuche beziehen sich nur auf eine Flüssigkeit, 
sind daher nicht entscheidend. Diese Fehler sind aber in 
unserem Falle, wo es mehr um relative Werthe sich handelt, 
von geringer Bedeutung. 


Resultate 

: _d= Dichte, t = Temperatur, £= Anzahl der Elemente, 
D = Dielectrieitätsconstante, n = Brechungsexponent für un- 
endlich lange Wellen, D= Differenz zwischen VD und n. 
Jeder Werth von D ist ein Mittel aus 3 bis 5 Bestim- 


mungen. 

I. Isomere Verbindungen C,,H,,. 

1) Terpentinöl aus Pinus silvestris, linksdrehend, , 
dis,» = 0,8760. 


E D arith. Mittel VD 


20 2,270 
25 2,276 
35 2,266 


10 2,269 2,271 1,5070 1,4689 0081 
15 2274 


2) Terpentinöl aus Pinus maritima, linksdre ehend, 
ds 0,8671. 


arith, Mittel VD 
2,258 1,5026 1,4561 0,0465 


bo bo bo 


bo bo bo 


35 
3) Terpentinöl aus Pinus australis, rechtsdrehend, 
ds,» = 0,8660. ai 
D arith.Mittel YD a. 
2,269 2,264 1,5046 1,4685 0,0361 
2.258 
2,268 
2,265 
2.260 | 
. Ann. 158. p. 311. 1876. 
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Schliisse: 


4 ä 


4) Citronenöl, ds,» = 0,853. 


1) Der Brechungsexponent wurde nicht bestimmt, 
Fliissigkeit nach der Bestimmung des D — Zufall verunreinigte. 
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D arith. Mittel VD n 
2,255 2,247 1,4990 1,4706 0,0234 
2,250 
2,242 
2,239 


gie 


Homologe V erbindungen. 


1) Benzol, thiofenfrei. C,H,. ds,» = 0,8850. 
t E D arith. Mittel VD n 4 
196°C. 10 2,243 2218 1,4892 1.4757 0.0135 
15 2,221 
20 2,220 
25 2,197 ahs 
2) Toluol. C,H,. ds » = 0,872. 
t E D arith.Mittel VD 2» 
22° ©. 10 2,312 2,303 1,5175 1,4713 0,0462 
15 2,321 
20 2,300 
4 25 2,292 
35 2,290 Re dine 
3) Paraxylol. C,H,,. = = 0,8603, 
t E D  arith.Mittel VD 
21,5°C. 10 2,386 2,383 1,5436 
15 2,385 
20 2,385 
25 2,380 
ar 35 2,379 
4) Cumol. ©,H,,. ds, = 0,8751. 
Ps 
t E D arith. Mittel VD 
20°C, 10 2,439 2,442 1,5627 1,4838 0,079 
15 2,448 x 
20 2,446 


Aus diesen Beobachtungsresultaten ergeben sich folgende 


1) Die Dielectricitätsconstanten isomerer Verbindungen 
sind verschieden. 


weil sich die 
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2) WeildieMolecularrefraction,d.h.die Grösse M ((n—1)/d 
isomerer Körper fast gleich ist, so fragt es sich, ob un oe 
auch die Grössen M((D—1)/d) oder M((V D-1)/d) für isomere 
Körper nicht übereinstimmen. (M= Moleculargewicht). “a 


d 
silvestris 136 72,80 197,32 78,71 
maritima. 71,54 197,31 78,83 
» australis ” 73,56 198,50 79,24 
Citronenöl ” 73,57 198,64 79,67 


Die Uebereinstimmung dieser Zahlen ist also nicht _ 
schlechter als die der Molecularrefractionen. = 


3) Die Dielectricitätsconstante homologer V erbindungen — 
wächst mit der Moleculargrösse. 


Negreano vergleicht auch die Grössen (Y D—1)/d, a 
D-1) d und (D— " (D en d und as dass die ersten zwei 


dass der letzte heobred fast constant ist. ) 
Differenzen der Grössen M((D—1)/d) und M((VY D—1)/2) für je 
zwei Glieder Reihe berechnet 


D für Metaxylol, Poosäocumol und Cymol. In der ersten 
Verticalreihe der nachstehenden Tabelle sind die ee 
von M.((D—1)/d), in der zweiten die Differenzen von IR 
M ((VD—1) /d) zusammengestellt. 


Toluol-Benzol . . 29,06 11,48  Pseudocumol-Paraxylol 29,33 12,03 — 
Paraxylol-Toluol . 32,46 12,37 Pseudocumol-Metaxylol 31,72 12,28 
Metaxylol-Toluol . 30,07 11,12 Cymol-Cumol . . . . 39,16 12,83 | 
Cumol-Paraxylol . 27,89 10,20 Cymol- Pseudocumol . 37,72 12.00 
Cumol-Metaxylol 


30.28 11,45 


Die Zahlen der ersten Verticalreihe stimmen nicht über- . 
ein, die der zweiten sind annähernd gleich. ae 


5) Ob die Constante D von der Grösse der electrisiren- BE: 
den Kraft abhängt, lässt sich aus obigen Beobachtungs- po 3 
resultaten nicht entscheiden, wiewohl für 35 Elemente =, 
Werthe am kleinsten sind. Quincke hat gefunden, dass D 

mit der electrisirenden Kraft abnehme, Silow dagegen wie 
schliesst aus seinen Versuchen, dass D von der electrisi- 
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renden Kraft unabhängig sei. Wahrscheinlich treten die 
Differenzen erst bei grossen Unterschieden der electrisiren- 
den Kräfte merklich hervor. Ich konnte nicht viel mehr 
als 35 Elemente zur Ladung verwenden, weil dann das 
Spiegelbild über die Scala hinausging. 

6) Die Gleichung YD =n gilt nur näherungsweise. 

7) Die von verschiedenen Forschern, ja oft auch von 
demselben Forscher nach verschiedenen Methoden erhaltenen 
Werthe der Constante D für dieselbe Flüssigkeit differiren 
bedeutend. So beträgt z. B. die Constante D des Benzols nach: 

Silow . . 2,198 
 @uincke . 2,050 


Negreano 2,2921; meine Messungen ergaben: 


2,218. 


Silow findet für Terpentinöl nach zwei Methoden 2,221 
und 2,153. 

Diese Unterschiede sind wahrscheinlich grösstentheils 
durch verschiedene Reinheit der Flüssigkeiten bedingt. 

Hr. Prof. Wroblewski hat mir im Verlauf der ganzen 
Untersuchung mit Rath beigestanden. Ich erfülle eine ange- 
nehme Pflicht, indem ich dem genannten Herrn für sein 
Wohlwollen meinen Dank aussprechen 0.0. 


Krakau, im Juni 1887. 


V. Ueber einen Zusammenhang zwischen Magne- 


tisirbarkeit und electrischem Leitungsvermégen: 


bei den verschiedenen Eisensorten und Nickel; 
von W. Kohlrausch in Hannover. 
(Hierzu Taf. 1 Fig. 2—6.) 


1) Wird ein Stab oder ein Draht aus Eisen oder Stahl 
zur hellen Rothgluht oder zur Weissgluht erhitzt und dann 
sich selbst überlassen, so erfolgt seine Verkürzung beim Ab- 
kühlen bekanntlich nicht continuirlich, sondern bei dem Ueber- 


gang von der hellen zur dunklen magna wenn die bei 
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Magnetisirbarkeit und electrisches Leitungsvermögen. 


höherer Temperatur verschwundene Magnetisirbarkeit sich 
wieder einstellt, verlängert er sich plötzlich wieder ein wenig Re, a 
und zieht sich dann bei fernerer Abkühlung continuirlich bis tie 

zum Erkalten zusammen. Beim Erhitzen findet das Umge- __ 
kehrte statt, aber es ist die Erscheinung dann weniger ausge- _— 
prigt oder weniger leicht zu beobachten. Gore hat diese That- % > 
sachen zuerst beschrieben. Von Barret und von Norris 


einer schwachen Zunahme der Rothgluht und einem Knistern 
oder Knacken begleitet ist. Heim!) hat später diese Er- 
scheinungen im Zusammenhange einer eingehenden Unter- 
suchung unterzogen und gefunden, dass die anomale Ausdeh- _ 
nung des Eisens vom Kohlenstoffgehalt abhängt. Er hat, he 5 
abgesehen von vielen anderen interessänten Resultaten seiner _ ap: 
Untersuchung, zuerst sicher nachgewiesen, dass die anomale _ 
Ausdehnung mit dem Wiedereintritt der Magnetisirbarkeit 
beim Abkühlen des Eisens und Stahles stets genau zusam- __ 
menfällt. ?) 

Alle diese Beobachtungen deuten mit grosser Wahr- _ 
scheinlichkeit auf eine moleculare Aenderung im Eisen hin, 
welche nach dem Vorgange Gore’s als eine vorübergehende 
Verminderung der Cohäsion bei einer bestimmten Tempera- _ . 
tur gewöhnlich aufgefasst wird. Dem Einflusse nach, welchen 
Härtung, Biegung, Torsion, Dehnung u. s. f. auf das elec- Ba 
trische Leitungsvermögen der Metalle ausüben, steht aber 
dieses ebenfalls mit der molecularen Structur der Leiter Je 
irgend welchem Zusammenhange. A 

Die vorliegende Arbeit enthält nun die Resultate einer a 
Untersuchung darüber, ob die beschriebene moleculare Aen- 
derung bei der Rothgluht des Eisens auch im Leitungsver- „AR 
mögen ihren Ausdruck findet, mit anderen Worten, ob bei 


1) Heim, Untersuchungen über die Gore’schen Phänomene. Inau- 
guraldissertation. München, H.Kutzner, 1885. Dort finden sich auch die 
übrigen Literaturnachweise. 

2) Vielleicht tritt auch der von Tait entdeckte Zeichenwechsel im 
sogenannten „Thomson - Effeet“ im Eisen mit den genannten Erscheinun- 


sind sie dann weiter untersucht worden, und ersterer hat e 
bachtet, dass die Wiederausdehnung beim Abkiihlen von os 
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Erhitzung oder Abkühlung eines Eisendrahtes 

: sein electrisches Leitungsvermégen gleichmässig oder doch 
mit allmählicher Aenderung der Steigung zu- und abnimmt, 
oder ob es etwa beim Durchgang des Eisens durch die Roth- 
_ gluht ebenfalls Sprünge oder sonstige auffällige Aenderungen 
zeigt. 


2) Messungsverfahren Fig. 2. 


Da das Versuchsmaterial vorwiegend Eisen ist, so musste 
die Erhitzung, um Oxydation beim Glühen zu vermeiden, 
unter Ausschluss von Sauerstoff, also in einem geschlossenen 
(sefäss, stattfinden. Dadurch war von vornherein jede andere 

Methode der Erhitzung als die durch den electrischen Strom 
| ungemein erschwert, wenn helle Rothgluht erreicht werden 
und neben der Widerstandsmessung auch eine Bestimmung 
der Magnetisirbarkeit des glühenden Materials stattfinden 
sollte. Ich habe daher die Erhitzung durch den Strom be- 
_ wirkt, aber gleichzeitig den Nachweis geführt, dass der den 
Draht durchfliessende Strom keinen merklichen störenden 
Einfluss auf die Versuchsresultate hat. 

Das Verfahren der Widerstandsbestimmung war damit 
auch ohne weiteres gegeben. Die Stromstärke i im Draht 
wurde in Ampere gemessen und an zwei um die Länge 7 in 

Metern von einander abstehenden Punkten des Drahtes, zwi- 
schen welchen derselbe gleichmässig erhitzt war, die Span- 
nungsdifferenz e in Volt bestimmt; dann ergibt sich bei dem 
Querschnitt g des Drahtes in Quadratmillimetern der speci- 


fische Widerstand s aus der Beziehung: = 


s= + 4. 


Die durch grosse Rheostaten R (Fig. 2) regulirte Strom- 
stärke i wurde entweder mit dem Torsionsgalvanometer!) 
direct bei d oder. in bekannter Weise unter Vorschaltung 
eines geeigneten Widerstandes w, mit einem geaichten Spie- 
gelgalvanometer g,*) im Nebenschluss zu 0,1 Ohm gemessen. 
Letzteres war aus 200 mm breitem und etwa 0,14 mm dickem 


1) W. Kohlrausch, Centralbl. f. Electrotechn. 8. p. 813. 1886. 
2) W. Kohlrausch, Electrotechn. Zeitschr. 7. p. 273. 1886- 
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Nickelinblech gebildet, dessen Widerstand bei den zur Ver- 
wendung gelangten Stromstärken sich noch nicht soviel än- 
derte, dass ein merklicher Messungsfehler entstehen konnte. 
Die im Nebenschluss vor die Messinstrumente eingefügten 
Widerstände w, und w, bestanden theils aus Nickelin, theils 
aus einer Neusilbersorte mit sehr kleinem Temperaturcoéffi- 
cienten. Der Widerstand der Messinstrumente war vergleichs- 
weise sehr klein. Es kommen daher die Aenderungen der 
Zimmertemperatur gegen sonstige Fehlerquellen, welche Un- 
sicherheiten von einigen Zehntel Procenten bis gelegentlich zu 
1 Proc. wohl zur Folge haben konnten, fiir die Widerstände 
nicht in Betracht. 

Die Spannungsdifferenz e an den Endpunkten des 
zu messenden Widerstandes ab wurde ebenfalls mit Hülfe 
eines geaichten Spiegelgalvanometers g, bestimmt, unter 
Vorschaltung von Widerständen w, aus Neusilberdraht im 
Betrage von je nach den Umständen 1000 bis 20000 Ohm. 

Die Magnetisirbarkeit des erhitzten Drahtes, 
welcher (s. unter 3) senkrecht zu seiner Längsrichtung be- 
weglich horizontal aufgehängt war, wurde durch die mit 
Fernrohr, Spiegel und Scala bestimmte Anziehung gemessen, 
welche ein in gleicher Höhe mit dem Draht quer vor dessen 
Mitte aufgestellter und durch Accumulatoren A constant, 
kräftig erregter Electromagnet m (Fig. 3) auf den Draht aus- 
übte. Der Electromagnet wirkt auch auf den im Draht ver- 
laufenden Strom anziehend oder abstossend, wenn seine mag- 
netische Axe über oder unter dem Draht oder nicht genau 
senkrecht zu demselben verläuft. Diese störenden Kräfte 
wurden durch Umwendung der Stromrichtung im Draht bei 
jeder Bestimmung der Magnetisirbarkeit unschädlich gemacht. 
Es ist klar, dass nach diesem Verfahren die Magnetisirbar- 


keit des erhitzten nur relativ zu der des kalten Drahtes be- 

stimmt werden konnte. 

3) Versuchsanordnung Fig. 3. In 

AB (Figur 3) ist ein luftdicht verlötheter Kasten 

aus Zinkblech mit einer Bodenfläche von 40 x 25 cm bei 


20 cm Höhe, Er steht, durch vier Ecksfüsse erhöht, in einem 
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äusseren Blechuntersatz CD. Das um den Kasten gelöthete 
Blech EF bildet mit dem oberen Rande des Kastens eine 
10 mm breite und 60 mm tiefe Rinne, welche halb mit Wasser 
gefüllt ist. Der abnehmbare Kastendeckel JA hat einen 
nach oben und nach unten etwa 50 mm überstehenden Rand 
GH, dessen unterer Theil, in die Wasserrinne eingesetzt, den 
luftdichten Abschluss des Kastens bewirkt. 

ab ist der zu erhitzende Draht, welcher mittelst Klem- 
men an starken verticalen Kupferstäben befestigt ist. Die 
oben umgebogenen Enden der Kupferstäbe hängen auf 
Spitzen, leicht beweglich in den zwei Quecksilbernäpfen xz, 
welchen durch die vom Kastendeckel isolirten Kupferstäbe 
e und f der durch eine Schuckert’sche Dynamomaschine 
erzeugte Hauptstrom 7 zugeführt wird. Die ganze Länge des 
Drahtes ab beträgt etwa 25 cm. Da aber die Enden des- 
selben infolge grosser Wärmeabgabe an die Klemmen und 
Kupferstäbe die Temperatur der Mitte des Drahtes nicht 
erreichen, so ist nur die Mitte des Drahtes zur Widerstands- 
messung herangezogen. In den um 10 cm von einander ab- 
stehenden Punkten c und d sind zwei äusserst feine Platin- 
drähte am Drahte ad hart verlöthet, welche durch g und h 
zu dem die Spannungsdifferenz der Punkte c und d messen- 
den Spiegelgalvanometer führen. m ist der Eisenkern des 
Electromagnets, welcher den durch ein Federgalvanometer 
gemessenen Strom von 6 Accumulatoren durch die Drähte 
ik erhält. Die Stromstärke beträgt bei den verschiedenen 
Versuchen 8 bis 15 Ampére und wird mit Hülfe eines star- 
ken Bandrheostaten für jede Versuchsreihe constant erhalten. 
Die durch den Electromagnet bewirkte Anziehung des Drah- 
tes wird durch ein Spiegelglasfenster in der vorderen Kasten- 
wand am Spiegel o beobachtet. Eine Glycerindämpfung p 
macht die Bewegungen des aufgehängten Gestelles nahezu 
aperiodisch. 

Der Draht a5 biegt sich beim Glühen durch und ver- 
ändert also während des Versuchs seine Lage. Er wird da- 
her bei einem Vorversuche geglüht, dann neuerdings in den 
Klemmen so gefasst, dass die Durchbiegung senkrecht nach 
unten erfolgt, und nun der durch das seitliche Fenster w be- 
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leuchtete Electromagnet während des Versuchs an der senk- rn 

recht geführten Stange Jn so verschoben, dass er in der EN 

Höhe dem sich durchbiegenden Drahte folgt. Der Abstand 

des Drahtes vom Electromagnet bleibt dann genügend con- — 

stant. 
Sauerstofffreies Gas, Leuchtgas oder electrolytischer _ 

Wasserstoff, wird bei x eingeleitet, fliesst bei vo ab und 7 


streicht während der Versuche unter Ueberdruck, welcher 
an einem Wassermanometer constatirt wird, langsam — 


Nach dem Austritt aus dem Kasten wird es verbrannt und 
aus dem Aussehen der Flamme erkannt, ob alle Luft aus 
dem Kasten vertrieben ist. Der Wasserstoff wird electroly- 
tisch dargestellt in einem anderweitig zu beschreibenden klei- 
nen Wasserzersetzungsapparat, welcher eine Stromstärke von 
40 Ampere gut aushält, und daher 16 1 Wasserstoff in — 
einer Stunde liefert. 

Die von dem erhitzten Draht abgegebene Wärme führt 
bald zu einer unbequem hohen Temperatur der Kastenwände, 
welche leicht den Löthfugen gefährlich werden kann. Eine 
Wasserkühlung ist daher um so mehr erforderlich, als eine 
Erhitzung des Gases im Kasten auch die Wärmeabgabe des. 
glühenden Drahtes gestört und die Versuchsresultate ver- 
schoben haben würde. Ein lebhafter Wasserstrom fliesst bei 
y aus der Wasserleitung auf den Kastendeckel, bedeckt die- 
sen etwa 2 cm hoch, fliesst bei r in den Untersatz ab und 
bespült von s nach dem Ausfluss ¢ hin den erhöht aufgestell- 
ten Kasten am Boden. Die Temperatur im Kasten unter 
dem Deckel stieg infolge dessen selten über 50°. 


4) Beobachtungsverfahren. 


Die Dynamomaschine, welche dem zu untersuchenden 
Draht den Strom zuführte, lief, da sie durch einen Neben- 
schluss x (Figur 2) stets voll belastet gehalten wurde, so 
gleichmässig, dass die Schwankungen in den Ausschlägen 
der Instrumente selten mehr als 1 Proc. erreichten. Sobald 
die Ausschläge constant waren, das heisst, sobald zwischen 
Arbeitszufuhr und Wärmeabgabe im Draht Gleichgewicht 
eingetreten war, wurden Stromstärke i und Spannung e ab- 


3 3 
| 
t N 
h 
r 
e 
n 
1 
p 
u 
A- 
n 


gelesen. Dann wurde sofort der Strom der Accumulatoren 
geschlossen, welcher den Electromagnet m erregt, die Strom- 
stärke abgelesen, um ihrer Constanz sicher zu sein, am Spie- 
gel o der Ausschlag gemessen, welchen die Anziehung des 
Drahtes durch den Electromagnet bewirkt, dann der Haupt- 
strom i im Draht umgelegt, abermals in gleicher Weise die 
Magnetisirbarkeit des Drahtes bestimmt und schliesslich Strom- 
stärke und Spannung im Draht controlirt. 


oll a. Reines Eisen. 

Durch die Güte der Herren Hartmann und Braun 
in Bockenheim war ich im Besitz einer Quantität electroly- 
tisch niedergeschlagenen Eisens in Bandform und in Platten- 
form, welches aus der kaiserlich russischen Expedition zur 
Anfertigung der Reichspapiere stammt. Eine chemische Un- 
tersuchung, welche Hr. Geh. Regierungsrath Kraut gütigst 
ausführen liess, bestätigte die Reinheit des Eisens. Auch 
Kohlenstoffgehalt war kaum nachweisbar. 

Um die eventuelle Aufnahme von Kohlenstoff beim Glühen 
des Eisens im offenen Feuer unmöglich zu machen, wurden 
vorerst nur an den Enden des zu untersuchenden Bandes 
‚starke Kupferdrähte hart angelöthet und dieselben in den 
Klemmen ad (Fig. 3) gefasst. Ebenso wurden die zum Span- 

nungsgalvanometer g, (Fig. 2) führenden Platindrähte bei c 
und d (Fig. 3) mit einer feinen Stichflamme hart verlöthet. 
Dadurch waren nur die Enden der zu untersuchenden Strecke 
ed des Bandes geglüht. 80 Proc. der ganzen Strecke cd 
waren nicht einmal farbig angelaufen. Das Band wurde dann 

in Wasserstoff geglüht, die erfolgte Durchbiegung durch 

2 Nachspannen in den Klemmen a und 5 thunlichst ausgegli- 
= und die weitere Untersuchung ebenfalls in Wasserstoff 
ausgeführt. Die Resultate einer Beobachtungsreihe’) sind in 
Tabelle 1 zmsammengestellt. Die erste Verticalreihe enthält 


1) Ich gebe im allgemeinen für jedes Material die zweite Beobach- 
tungsreihe, bei welcher auf Grund der ersten orientirenden Versuchsreihe 
die Beobachtungen möglichst auch an den charakteristischen Punkten 
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die laufende Beobachtungsnummer, die zweite die Stromstärke 
iin Ampere, die dritte den Widerstand des Drahtes w in 
Ohm, die vierte die dem Draht zugeführte electrische Arbeit 
?w in Volt-Ampére, die fünfte den specifischen Widerstand 
s des Materials und die sechste eine der Magnetisirbarkeit 
proportionale Grösse M. 


Tabelle 1. Reines Eisen. 


f- 
Band: 7,5 x 0,38 m/m dick, 100 m/m lang. . 
In Wasserstoff, 
to | s | M 
Volt Specif. | Magneti- 
Ampere Widerst. | sirbarkeit 


0,1015 0,119 
11,1 423 | 0,521 | 0,121 sur 
21,96 478 | 2,35 0,136 
29,7 524 | 4,62 | 0,149 
36,0 617 | 8,03 0,176 
48,7 0,00742 14,1 0,211 
53,4 0,01145 32,8 0,326 
58,3 155 52,9 0,442 
62,0 204 | 78,6 0,582 idee 
64,1 233 95,6 0,664 | dunkelroth 
65,9 277 120,5 0,790 | 
67,7 394 180 1,122 | roth 
69,5 406 196 1,156 hellroth 
71,9 416 215 1,185 b 
75,2 428 | 242 1,220 gelb 
78,6 433 | 267 1,233 
80,8 | 434 283 1,236 Inf. u 
83,9 | 0,0442 311 1,258 aa 

tears: 


In Fig. 4 sind die Beobachtungen an reinem Eisen in 
Curven dargestellt. Wählt man die Stromstärke i, welche 
das Eisen erwärmt, als Abscisse, den specifischen Widerstand 
s in einer Curve /, die Magnetisirbarkeit M in der anderen 
Curve // als Ordinaten, so zeigt die Widerstandscurve ein 
erst langsames, dann sehr rasches Ansteigen bis zu dem 
Augenblicke, in welchem die Curve für die Magnetisirbarkeit 
plötzlich und steil abfällt. In diesem Moment wendet auch 
die Widerstandscurve ‚scharf um und hebt sich bei zuneh- 
mender Stromstärke nur noch wenig. 

Trägt man die dem Eisen zugeführte electrische Arbeit 
?w als Abscisse auf (Curve III, Fig. 4), so zeigt sich, dass 

Ann, d. Phys, u. Chem, N, F, XXXIII. 
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der Widerstand bis zum Verschwinden der Magnetisirbarkeit 
nahezu der Arbeit proportional wächst, dann aber erfolgt 
wieder eine deutlich erkennbare Wendung der Curve, hinter 
welcher der Widerstand langsam weiter ansteigt. Die Mag- 
netisirbarkeitscurve zu Curve III ist nicht gezeichnet, eben- 
sowenig zu Curve IV, welch letztere den Widerstand des 
besprochenen Eisenbandes abhängig von der Stromstärke als 
Abseisse darstellt, wenn die Messungen in Leuchtgas statt 
in Wasserstoff stattfanden. Infolge des grösseren Wärme- 
leitungsvermögens!) des Leuchtgases finden alle Erscheinun- 
gen bei kleineren Stromstärken statt, während die Form der 
Curve dieselbe ist, wie in Wasserstoff. Dass der jenseits 
des Wendepunktes gelegene Theil der Curve in Leuchtgas 
aufwärts gebogen ist, während er im Wasserstoff die umge- 
kehrte Krümmung zeigt, kann damit zusammenhängen, dass 
das hellglühende Eisen aus dem zersetzten Leuchtgas Koh- 
lenstoff bindet. Wahrscheinlich aber ist es eine Folge davon, 
dass der nach dem Versuch leicht erkennbare, auf der Ober- 
tläche des Eisens aus dem Leuchtgas mechanisch abgeschie- 
dene glühende Kohlenstoff die Wärmeabgabe verlangsamt. 

Die Temperaturen der untersuchten Körper zu ermit- 
teln, habe ich nicht versucht. Es ist ja die Temperatur für 
die vorliegenden Versuche eine ebenso willkürliche Abscissen- 
einheit, wie die zugeführte Arbeit. Da die Temperatur ganz 
zu Anfang der abgegebenen Wärmemenge, das heisst der 
zugeführten electrischen Arbeit proportional wächst, nachher 
aber langsamer als diese, so würde eine Darstellung der vor- 
liegenden Beobachtungen mit der Temperatur als Abscisse 
eine Widerstandscurve ergeben, welche, anfangs gleiche Rich- 
tung vorausgesetzt, später links von der Curve III, Fig. 4 
verlaufen würde. 


b. Eisendraht, Stahldraht, Nickel, Platin. 
Die Untersuchung dieser Metalle fand in Leuchtgas statt. 
Benutzt wurden gewöhnliche käufliche Eisendrähte, dünne 


1) Es muss möglich sein, auf Grund ähnlicher Versuche einfach und 
sehr genau die Warmeleitangsvermigen verschiedener Gase zu verglei- 
chen. Mit den Vorbereitungen zu einer entsprechenden Untersuchung 
bin ich beschiftigt, 
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Tabelle 2. Eisen. Tabelle 5. Platin = 


Draht: 1,75 m/m Durchmesser, Draht: 0,5 mm Durchmesser, ; 
100 mm lang. 100 m/m lang. 
In Leuchtgas. In Leuchtgas. 


Magne- 
Spec. Spec. 
| tisir- | . Amp. 
Widerst. barkei Widerst. 


= 


1,36 0,159 ab 
2,18 0,168 
2,91 | 0,171 
3,75 | 0,178 
5,27 | 0,199 
6,66 | 0,226 | 
8,05 | 0,256 
9,11 | 0,279 
39,2 10,9 | 0,329 

42,8 | 11,6 | 0,350 | dunkelroth 

45,2 71 ; 12,6 | 0,379 | 

46,2 | roth 13,5 | 0,400 | gelbroth 7 

47,7 | 7 | 3| 14,6 0,441 | leuchtend gelb 

51,2 15,7 | 0,472 
14 55,1 ‚13: —* 16,5 0,492 | fast weiss 


Tabelle 3. Gussstahl. Tabelle 4. Nickel. 


Stange: 1,87 m/m Durchmesser, Band: 1,15 mm dick, 
100 m/m lang. In Leuchtgas. 100 m'm lang. In Leuchtgas. 


9,80 
15,0 
19,4 
24,8 
29,9 
34,4 


SR 


| 
| 
| 
| 


Magne- 
Spec. Spec. 
Amp. Widerst. Nr. Amp. Widerst. 


Magne- 
tisir- 
barkeit 


0,194 
0,202 
0,215 
0,234 
0,252 
0,262 


— 100 
5,16 100 
8,6 101 
12,6 100 
16,1 | 97 

19,0 ‘ 96 

20,5 95 

0,305 25,2 89,5 

0,351 28,2 89 

0,376 | 31,5 89 

0,432 | 36,0 88 

0,495 | 39,8 87 

0,581 | 18 42,5 

0,647 46,8 

0,733 dunkel- 15 49,6 

0,776 51,4 

0,834 52,8 

0,912 roth | 18) 54,5 

1,092 | hellroth 60,2 

1,11 | gelb 
1,14 — | 

1,165 | 

121 | weiss 
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W. Kohlrausch. 


Stangen aus Gussstahl, Streifen, welche von für galvanopla- 
stische Zwecke fabrikmässig hergestellten Nickelplatten ab- 
geschnitten wurden, und welche etwa 99,5 Proc. Nickel ent- 
halten dürften, und endlich Platindrähte von Heräus in 
Hanau. 

Die Tab. 2, 3, 4, 5 (p.51) enthalten ausser den Dimensio- 
nen des untersuchten Materials die Versuchsresultate in leicht 
ersichtlicher Form. Die Magnetisirbarbeit bei höheren Tem- 
peraturen ist, wie oben in Procenten der bei Zimmertempe- 
ratur beobachteten Magnetisirbarkeit angegeben. Eine Ver- 
gleichung der Magnetisirbarkeit der verschiedenen Materialien 
lässt die Beobachtungsmethode nicht zu. 

In Fig. 5 findet sich die graphische Darstellung der vor- 
stehenden Beobachtungen. Um jedoch ein System von Cur- 
ven zu erhalten, welche für die verschiedenen Materialien 
ähnliche Bedeutung haben, sind nicht die Stromstärken selbst, 
sondern die Stromdichten in Ampere per qmm als Ab- 
scissen und die specifischen Widerstände, beziehungsweise 
die Magnetisirbarkeiten als Ordinaten gewählt. 

Da auch bei dieser Darstellung die Curven für Nickel 
sehr flach verlaufen, und diejenige für Platin der geringen 
Widerstandszunahme halber eine sehr lange Abscisse ver- 
langen würde, so sind für Nickel die Ordinaten verdoppelt 
and für Platin die Abscissen halbirt. 

Ausgezogen sind die Curven für Nickel, Eisendraht und 
Platin, punktirt die für Gussstahl, gestrichelt die für reines 
Eisen. 

Zunächst überrascht der ganz gleichartige Verlauf der 
Widerstandscurven von Nickel und den Eisensorten. Anfangs 
langsames, dann schnelles Ansteigen des Widerstandes, plötz- 
liche Wendung der Curven, wenn die Magnetisirbarkeit ver- 
schwindet, und dann langsameres weiteres Wachsen.') Das 


1) Mit diesem Verlauf der Widerstandscurven stimmen die von 
v. Waltenhofen an Stahldraht angestellten Beobachtungen — Sitzung 
der mathem.-naturwiss, Classe der kgl. böhm. Ges. d. Wissensch. am 
24. April 1874 — gut überein. Nur dürfte der Schluss, den v. Wal- 
tenhofen aus diesen Beobachtungen als bestätigt erachtet, nämlich dass 
der Widerstand aller glühenden Drähte bei Veränderung der Helligkeit 
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letzte Ansteigen findet bei Nickel nahezu geradlinig statt, 
während die Curvenenden bei den Eisensorten aufwärts ge- _ 
bogen erscheinen. Diese scheinbare Biegung dürfte aber, 
wie oben unter 5a erwähnt, daher rühren, dass die aus dem 
Leuchtgas auf den nach Verlust der Magnetisirbarkeit hell- 
glühenden Drähten abgeschiedene Kohle die Wärmeabgabe 
erschwert, während Nickel bekanntlich den Magnetismus 
schon unterhalb 400° verliert. Erst bei der letzten Beobach- _ 
tung am Nickel konnte Rothglubt constatirt werden. ae 

Auffällig ist ferner, dass die specifischen Widerstände 
von reinem Eisen, Eisendraht und Gussstahl bei hohen Tem- 
peraturen, wie z. B. hier am Knick der Curven, sich nur um 
einige Procente unterscheiden, während bekanntlich bei Zim- 
mertemperatur der Widerstand im allgemeinen um so grösser, 
je härter die Eisensorte ist. Reines Eisen, Eisendraht und 
Gussstahl haben im vorljegenden Fall die Widerstände 0,119, 
0,149 und 0,194 bei Zimmertemperatur ergeben. : 

Endlich méchte ich noch besonders hinweisen auf den 
steilen Verlauf der Widerstandscurven der magnetisirbaren 
Metalle im Gegensatz zu dem flachen Ansteigen der Platin- 
curve, welch letztere wegen der halbirten Abscissen in der 
Figur sogar noch doppelt so steil erscheint, als sie wirklich. 
ist. Ich bemerke noch dazu, dass die Curve für Kupfer ganz 
ähnlich der für Platin verläuft. 

Es kann kaum noch ein Zweifel bestehen, dass die u ; 
Magnetisirbarkeit selbst der Grund für den steilen 
Verlauf der Widerstandscurven der Eisensorten 
und des Nickels ist, besonders sobald man in Betracht 
zieht, dass der flache Verlauf der Curven nichtmag- 
aotisoher Metalle sich auch bei Nickel und Eisen © 
sofort einstellt, wenn bei hoher Temperatur die | 
Magnetisirbarkeit fehlt. Die vorliegenden Beobachtun- _ 
gen bieten allerdings weiter nichts als eine experimentelle 
des Glühens ziemlich constant bleibt, und zwar im Vergleich mit der 
Widerstandsänderung von Zimmertemperatur bis zur Rothgluht, nicht 
ganz berechtigt sein. 7 

Er ist eben nur für magnetisirbare Metalle richtig. Die Widerstands- — 
curve fiir Platin zeigt dies ohne weiteres. 
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Grundlage fiir die Vermuthung eines inneren Zusam- 
menhanges zwischen electrischer Leitungsfähigkeit 
und Magnetisirbarkeit des Materials; die Frage nach 
der Art eines solchen Zusammenhanges bleibt offen. 

Aus dem Verlauf der Curven für die Magnetisirbarkeit 
kann etwas wesentlich Neues nicht gefolgert werden. Dass 
bei verschiedenen Eisensorten die Magnetisirbarkeit bei zu- 
nehmender Temperatur erst zu- und dann ab, oder auch von 
vornherein abnimmt, ist bekannt.!) Ebenso ist bekannt, dass 
die Curven, was auch ich meist beobachtet habe, bei auf- 
einanderfolgenden Erwärmungen allmählich anders verlaufen. 
Beim reinen Eisen fand ich statt des in Figur 4 und 5 be- 
obachteten Verlaufes auch wiederholt nach einem anfäng- 
lichen Abfall später ein bis zum plötzlichen Verschwinden 
des Magnetismus andauerndes Ansteigen der Curve. 

Nahe vor ihrem Verschwinden scheint die Mag- 
netisirbarkeit allgemein sehr langsam abzunehmen; 
auch in den wenigen gezeichneten Curven der Figur 5 ist 
dies deutlich erkennbar. 


6) Prifung der Methode. 


5 Es liegt der Gedanke nahe, dass der electrische Lei- 
tungswiderstand eines magnetisirbaren Materials eine wesent- 
liche Aenderung erleiden könnte, wenn es wie hier von 
einem kräftigen Strome durchflossen wird. Derselbe bewirkt 
ja eine Circularmagnetisirung, und dass Magnetisirung über- 
haupt Widerstandsänderungen im Gefolge hat, ist bekannt. 
Ich habe daher untersucht, ob der Verlauf der Widerstands- 
curve der gleiche ist, wenn die Temperaturerhöhung durch 
Joule’sche Wärme, und wenn sie durch Heizung von aussen 
hervorgebracht wird. Als Maass für die Temperatur habe 
ich dabei die eigene Verlängerung des erhitzten Drahtes 
zu Grunde gelegt. 

Figur 6 stellt den verwendeten Apparat dar. iklm ist 
ein Bretterrahmen, mit welchem das Brett hn nur in der 


Mitte von Al verschraubt ist. Das Brett An trägt einen 


1) Baur, Wied. Ann. 11. p. 394. ER: a 1 
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langen, niedrigen Schornstein aa, über welchem der zu un- 
tersuchende Draht durch die Klemmen dc mittelst einer sehr 
schwachen Spiralfeder hg leicht gespannt gehalten wird. Der 
unten randerirte Draht 95 fixirt die Stellung eines auf 
Schneide und Pfanne spielenden Hebels r, welcher oben einen 
Spiegel s trägt. 

Für die Messung wird nun die wohl erlaubte Voraus- 
setzung gemacht, dass die Ausdehnung des Drahtes dc beim 
Erwärmen die gleiche ist, möge der Draht durch Flammen 
von aussen oder von einem ihn durchfliessenden Strom er- 
hitzt werden. Das heisst, es wird die Ablesung an einer im 
Spiegel s mit dem Fernrohr beobachteten Scala als den 
Wärmezustand des Drahtes bc eindeutig bestimmend ange- 
sehen. 

Bei der Erwärmung durch den Strom, welcher von 
e kommend durch eingn weichen Streifen o aus Kupferblech 
in die Klemme 5 eintritt, den Draht 4c durchfliesst und bei 
f austritt, wurde der Widerstand des Drahtstückes dd wie 
eingangs beschrieben durch Messung von Spannung und 
Stromstärke bestimmt und gleichzeitig die Lage des Spiegels 
s abgelesen. 

Die Erwärmung von aussen geschah durch eine unter 
der ganzen Länge des Schornsteins aa angebrachte Reihe 
von Gasflammen, welche in Abständen von 5 mm aus kleinen 
Bohrungen eines Messingrohres brannten und eine zusam- 
menhängende, schmale, 25 cm lange Flamme bildeten. Vom 
Platze des Beobachters aus erfolgte die Regulirung der Flam- 
menhöhe mittelst eines Gashahnes. Die Widerstandsmessung 
geschah auch jetzt wie oben. Aber während bei Erwärmung 
durch den Strom Stromstärken von mehr als 10 Ampöre zur 
Verwendung gelangten, wurden bei Erwärmung von aussen 
Ströme von höchstens 1 Ampere angewandt. 

Trägt man nun in einem Coordinatensystem die am Spie- 
gel beobachteten Verlängerungen eines Eisendrahtes dc als 
Abscissen, und die zugehörigen Widerstände als Ordinaten 
auf, so findet man eine Uebereinstimmung bis auf wenige 
Procente zwischen den Werthen, welche die eine und die 
andere Methode der Erwärmung liefert. Daraus, dass bald 
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die einen, bald die anderen Werthe etwas grösser sind, und 
dass sich ähnliche Differenzen auch zeigen, wenn man Platin- 
draht statt Eisendraht untersucht, geht mit genügender 
Sicherheit hervor, dass die erwähnten kleinen Unterschiede 
nicht durch die verschiedenen Methoden der Erwärmung. 
sondern durch die Unsicherheit der Flammenheizung ent- 
stehen. 

Ich habe demnach einen specifischen Einfluss des 
erwärmenden Stromes auf den Widerstand der un- 
tersuchten Drähte nicht constatiren können. 


7) Die Gore’sche Erscheinung mit Hülfe des unter 
Nr. 6 beschriebenen Apparates (Fig. 6) noch einmal zu prüfen, 
lag sehr nahe. Ich brachte die Drähte im Apparat durch 
den Strom zum hellen Glühen, öffnete den Strom und konnte 
die meisten bereits bekannten Erscheinungen leicht wieder 
beobachten. Bei einem frischen Eisendraht oder Stahldraht 
bewegt sich nach dem Oeffnen des Stromes das Fadenkreuz 
auf der im Spiegel s Fig. 6 beobachteten Scala anfangs rasch 
rückwärts, plötzlich lässt die Geschwindigkeit der Bewegung 
nach, die Bewegung kehrt sich um, einer plötzlichen Ver- 
längerung des Drahtes entsprechend, und geht bei weiterer 
Abkühlung desselben wieder in die alte Richtung zurück 
Bei einiger Aufmerksamkeit kann ein zweiter Beobachter 
am Draht selbst das ebenfalls bekannte kurze, schwache 
Aufleuchten des rothglühenden Drahtes bei der plötzlichen 
Verlängerung wahrnehmen. Wiederholt man den Versuch 
an demselben Draht öfter, so verliert die Erscheinung an 
Deutlichkeit. Ich habe bei Drähten, welche anfangs etwa 
100 mm anomale Ausdehnung bei im ganzen etwa 1000 mm 
normaler Ausdehnung an der Scala ergaben, schliesslich kaum 
noch eine schwache Verlangsamung der normalen Bewegung 
beobachten können. Die Erscheinung ist im allgemeinen um 
so auffallender, je stärker der Draht gespannt ist. 

Auch bei reinem Eisen, bei welchem Heim — siehe 
die eingangs unter 1) citirte Arbeit — die Gore’sche Er- 
scheinung nicht hat constatiren können, wahrscheinlich und 
wie Heim selbst vermuthet — vgl. die Anmerkung auf p.52 
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seiner Untersuchung — wegen der nur kurzen Stiicke elec- 
trolytischen Eisens, welches er sich selbst herstellen musste, 
habe ich die anomale Ausdehnung bei der Abkühlung sicher 
und in erheblichem Betrage constatiren können. Quantitativ 
habe ich ihren Betrag nicht bestimmt, halte ihn aber für 
geringer, als bei den anderen Eisensorten. w- 
Dagegen war es mir nicht möglich, bei Nickel etwas 
Aehnliches zu entdecken. Auch Gore hat vergeblich danach 
gesucht. Es scheint, dass Nickel weder beim Wiedereintritt 
der Magnetisirbarkeit, welcher ja allerdings bei einer Tem- _ 
peratur weit unterhalb der Rothgluht erfolgt, noch bei einer 
anderen Temperatur eine anomale Ausdehnung besitzt. 


8) Resultate.) 


Der specifische Widerstand von gewöhnlichem Eisendraht, 
Gussstahl, chemisch rewmem (electrolytischem) Eisen und 
Nickel wächst mit zunehmender Temperatur erst langsam, © 
dann weit schneller als bei nicht magnetisirbaren Metallen 
bis zu dem Zustand, bei welchem die Magnetisirbarkeit plötz- 
lich verschwindet. In diesem Augenblicke biegt die Wider- 
standscurve scharf um, und der Widerstand wächst mit weiter 
zunehmender Temperatur nur noch sehr langsam. 4 

Es scheint demnach ein Zusammenhang zwischen Mag- 
netisirbarkeit und electrischer Leitungsfähigkeit dieser Metalle 
zu bestehen. 

Nahe vor dem plötzlichen Verschwinden der Magnetisir- 
barkeit nimmt dieselbe auffallend langsam ab. f 

Während bei Zimmertemperatur die specifischen Wider- 


1) Durch Hrn. G. Wiedemann bin ich in dankenswerther Weise 
auf eine vor kurzem erschienene Untersuchung von Knott „The electri- 
eal resistance of Nickel at high temperature“ Transactions of the royal 
Society of Edinburgh. 5. Jul. 1886 aufmerksam gemacht worden. Knott 
findet, dass der Widerstand eines Nickeldrahtes bis etwa 320° anfangs 
beschleunigt, stark zunimmt und von dieser Temperatur an erheblich 
langsamer wächst. Der Knick in der Widerstandseurve und die von 
Tait entdeckten auffälligen thermoelectrischen Erscheinungen — Zeichen- 
wechsel im Thomsoneffect — finden bei der gleichen Temperatur statt. 
Aehnliche Verhältnisse hält Knott beim Eisen für wahrscheinlich. No- 
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_ stände von Gussstahl, gewöhnlichem Eisendraht und reinem 

Eisen zu 0,194; 0,149; 0,119 ermittelt wurden, sind dieselben 

im Moment des Verschwindens der Magnetisirbarkeit auf die 
_Werthe 1,09; 1,07; 1,18 einander nahe gerückt. 

Die Gore’sche Erscheinung der anomalen Ausdehnung 

im Augenblick der wieder eintretenden Magnetisirbarkeit beim 

Abkühlen aus der hellen Rothgluht zeigt ausser Gussstahl 

_ und gewöhnlichem Eisendraht auch das chemisch reine Eisen 

deutlich. Beim Nickel habe ich die Gore’sche Erscheinung 

nicht wahrnehmen können. 


2 


Electrotechn. Inst.d. K. Techn. Hochschulezu Hannover, 
)etober 1887. 


VI. Die electrische Leitungsfähigkeit von 
u Lösungen einiger Glieder der Fettsäurereihe 

U Wasser und einigen Alkoholen; 
| Bu; von Karl Hartwig. 


(Hierzu Taf. I Fig. 7—10.) 


Die Leitungsfähigkeiten von Lösungen chemischer Ver- 
bindungen sind bis jetzt meist nur für Lösungen in Wasser 
bestimmt worden; auf diejenigen in anderen Lösungsmitteln 
beziehen sich, soweit mir bekannt, die folgenden relativ 
wenigen Arbeiten. 

Matteucci’) war der erste, der ausser wässerigen Lö- 
sungen auch alkoholische untersuchte. Seine Behauptung, 
dass wässerige und alkoholische Lösungen desselben Stoffes 
von gleichem specifischen Gewichte gleich gut leiten, wurde 
von G. Wiedemann bezweifelt. Ferner wurden von Ober- 
beck?) die Widerstände von wässerigen und alkoholischen 
Lösungen von CdBr, und CuCl, bestimmt und gefunden: 
1) dass jedes Salz in einer ihm eigenthümlichen Weise die 

Leitungsfähigkeit der Lösung vermehrt, 2) dass das Lösungs- 


' 1) Matteucci, Wied. Electr. 1. p. 571. 
2) Oberbeck, Pogg. Ann. 155. p. 595. 1875. 
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Leitungsfähigkeit von fetten Säuren. 


mittel selbst noch von bedeutendem Einflusse auf das Lei- 
tungsvermögen der Lösung ist. Guglielmo’) ermittelte die 
electrische Leitungsfähigkeit des schon von F. Kohlrausch 
in wässerigen Lösungen untersuchten KOH in alkoholischen 
Lösungen. Vincentini?) stellte Untersuchungen über die 
electrische Leitungsfähigkeit von alkoholischen Lösungen 
einiger Chloride an und fand, dass eine einfache Beziehung 
zwischen der Löslichkeit der Salze in Alkohol und ihrer 
Leitungsfähigkeit nicht existirt. Ferner sind von Bartoli’) 
einige Arbeiten vorhanden über electrische Leitungsfähigke it 
von Gemischen von Paraffın und Amylalkohol, von Naph- 
talin und Phenol; derselbe findet, dass Paraffin und Naphtalin 
erst durch Zusatz von Amylalkohol und Phenol zu Leitern 
werden. Weiter untersuchte Bartoli*) auch Gemische von 
anderen organischen Verbindungen, z. B. von Naphtalin mit 
Nitronaphtalin oder Phtalsäure, Paraftin mit einer kleinen 
Menge Amylalkohol, Essigsäure, Ameisensäure u.s.f. Ausser- 
dem liegen Bestimmungen der electrischen Leitungsfähig- 
keiten von Lösungen der Pikrinsäure in Wasser, Alkohol 
und Gemengen beider, sowie der von Lösungen einiger Salze 
in denselben Lösungsmitteln von R. Lenz?) vor. Durch 
diese Arbeit wurde auch die schon vorhin erwähnte Be- 
hauptung Matteucci’s als vollkommen unbegründet wider- 
legt. 

Mir schien es wünschenswerth, auch solche Körper zu 
untersuchen, welche in mehreren Lösungsmitteln möglichst 
vollkommen löslich sind. Deshalb wählte ich für meine Un- 
tersuchungen die ersten Glieder der Fettsäurereihe, welche 
mit Ausnahme der Ameisensäure, die in Amylalkohol fast 


1) Guglielmo, Atti della R. Accad. di Torino 17. 1882; Wied. 
Electr. 4.2. p. 1241; Beibl. 6. p. 803. 1882. 

2) Vincentini, Mem. R. Acc. di Torino (2) 36. p. 22. 1884; Beibl. 
9. p. 131. 1885, 

3) A. Bartoli, l’Orosi. 7. p. 3. u. 233. 1884; Beibl. 8. p. 712. 1884; 
9. p. 44. 1885. 

4) A. Bartoli, Atti della R. Ace. dei Lincei Rendic. 1. p. 550. 1885; 
Beibl. 9. p. 683. 1885. 

5) R, Lenz, Mem. de l’Ac. des sciences de St. Pétersbourg. (7) 30. 
Nr. 9, 1882; Beibl. 7. p. 399. 1883. 
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unlöslich ist, mit Wasser, Methylalkohol, Aethylalkohol und 
Amylalkohol mischbar sind. 


K. Hartwig. 


Material und Herstellung der Gemische. 


Die zu untersuchenden Stoffe bezog ich sämmtlich in 
grösster Reinheit von Kahlbaum in Berlin. 

1) Der Methylalkohol war nach Angabe acetonfrei und 
hatte bei 15° das specifische Gewicht 0,7978 und bei 18° das 
electrische Leitungsvermögen 8,79. 10 2°, das des Quecksilbers 
von 0° gleich Eins gesetzt. 

2) Der Aethylalkohol hatte bei 18° das specifische Ge- 
wicht 0,7937 und bei 14,6° die Leitungsfähigkeit 0,95.10 , 
dieselbe ist also bei weitem geringer, als die des gewöhnlichen 
käuflichen Alkohols, welcher bei 15° ein Leitungsvermögen 
von 1,8.10- bis 2,4.10 hat.?) 

3) Der Amylalkohol war normal und hatte bei 15° das 
specifische Gewicht 0,8178 und bei 17° das electrische Lei- 
tungsvermögen 0,0688. 101%, 

4) Die Ameisensäure war nach Angabe ganz rein und 
wasserfrei und hatte bei 15° das specifische Gewicht 1,223, 
dasselbe ist nach Kopp 1,203 und nach Pettersson 1,226.°) 

5) Die Essigsäure hatte bei 18° das specifische Gewicht 
1,0582, was mit dem von Kopp für concentrirte Essigsäure 
angegebenen specifischen Gewichte 1,0597 gut übereinstimmt, 
jedenfalls wird der Wassergehalt kein bedeutender sein. 

6) Die Buttersäure war normal und hatte bei 18° das 
specifische Gewicht 0,962; nach Kopp ist dasselbe bei 18° 
gleich 0,97. 

Um die Mischungen herzustellen, goss ich in eine Mess- 
röhre von 300 ccm Inhalt, welche durch einen eingeschliffenen 
Stöpsel verschlossen werden konnte, v ccm des Lisungsmittels 
und bestimmte dessen Temperatur . Hierauf liess ich aus 
einer auf Ausfluss geaichten Bürette v, ccm der Säure, deren 
Temperatur ¢, war, nachfliessen, verschloss sodann die Mess- 
röhre und schüttelte die beiden Stofle tüchtig durcheinander. 


1) E. Pfeiffer, Wied. Ann. 25. p. 238, 1885. 
2) Pettersson, Nova Acta. Roy. Soc. Upsala 1879; Beibl. 4. 
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Um den Gehalt des Gemisches an den beiden Bestandtheilen 
für 100 g oder 100 ccm berechnen zu können, musste ich die 
specifischen Gewichte der Bestandtheile bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmen. Ich benutzte hierzu ein Pykno- 
meter, welches bei 18° 20,0098 g Wasser von 18° fasste. In 
folgender Tabelle finden sich die gefundenen specifischen 
Gewichte und die hieraus nach der Formel: 
= 8, (1— at) 
berechneten Temperaturcoöfficienten. Der Vergleichung halber 


habe ich auch die von Kopp’) gefundenen Werthe von « 
beigesetzt. 


Namen 
der Flüssigkeiten 


Spec. Gew. a 
pe nach Kopp’s Beob. 


Methylalkohol . i 0,7996 0,00114 0,00113 
0,7969 
0,7941 

Aethylalkohol . 0,7975 0,00090 0,00104 
3 0,7937 
0,7911 

Amylalkohol . . 0,8178 0,00080 0,00097 
0,8169 
0,8160 
0,8151 

Ameisensäure . 2, 1,2269 0,00096 0,00099 
1,2207 
| 1,2198 

Essigsäure . | 5 1,0607 0,00090 —-0,00105 
| 1,0582 
1,0536 

Buttersäure . . 0,9666 0,00170 0,00105 
0,9617 


Die in 100 g Lösung enthaltene Gewichtsmenge Säure 
berechnete ich nach der Formel: 


worin s das specifische Gewicht der Flüssigkeit und s, das 
der Säure bedeutet. 

Beim Mischen von Säure und Lösungsmittel trat oft eine 
bedeutende Wärmeentwickelung ein, verbunden mit einer 
grösseren Contraction. Das beobachtete specifische Gewicht 


1) Kopp, Pogg. Ann. 72. p. 48 ff 1847. yi ius 
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war deshalb häufig ein anderes, als das unter der Voraus- 
setzung, dass keine Volumänderung eintritt, nach der Formel: 

berechnete. Bezeichnet man das beobachtete specifische Ge- 
wicht mit S, das berechnete mit S,,so ist S/S, die Contraction. 

In den folgenden Tabellen sind die Werthe von S, S, 
und S/S, für einen Theil der untersuchten Gemische zusam- 
mengestellt. Bei den übrigen Gemischen ist der Quotient 
S/S, so nahezu gleich Eins, dass eine Mittheilung der Werthe 
nicht interessiren kann. Für die wässerigen Lösungen von 
Ameisensäure und Buttersäure liegen Bestimmungen dieser 
Werthe von Liideking’) vor; ich habe dessen Resultate 
beigefügt. Ein Vergleich beider Resultate zeigt, dass der 
Gang der Werthe von S/S, in beiden Tabellen der gleiche 
vai Meine Werthe sind jedoch sämmtlich etwas höher. 


A. Wässerige Lösungen. 
a. Ameisensäure. 
Beobachter Hartwig. Beobachter Lüdeking. 


g Säure in s 8, s S, N S, s 8, g Säure in 


100 g Lös, 100 g Lis. 


1,2198 1,2198  1,0000 1,2182 1,2182 1,0000 100 

1,1286 | 1,1099 | 1,0160 || 1,1306 | 1,1224 | 1,0073 56,1 
1,0687 | 1,0525 | 1,0153 | 1,0708 | 1,0652 | 1,0053 29,9 
1,0362 | 1,0253 | 1,0106 , 1,0348 | 1,0317 1,0030 

1,0191 | 1,0180 | 1,0060 : 1,0191 | 1,0171 1,0019 

1,0113 | 1,0063 | 1,0050 1,0102 | 1,0089 | 1,0013 


b. Buttersäure. 
0,9620 0,9620 1, 0000 | 0,9549 | 0,9549 
1.0067 0,9850 | 1,0220 | 1 ‚00: 20 | 0,9329 
1,0077 0,9913 | 1,0166 || 1,0047 0,9911 
1,0062 0,9950 | 1,0113 || 1,0037 | 0,9955 


B. Alkoholische Lösungen. 
a, Essigsäure. 


in 100g s 8 
1 


Lösung | 


100 1,0582 1,0582 
75,7 0,9796 | 0,9790 
47,06 0,9047 | 0,8998 


4 25,00 0,8519 | 0,8470 
6,29 0,8080 | 0,8068 


| 
| Wr 62 K. Hartwig. 
von 
) 
Co 
det 
— 
100 
55,21 
28,18 
14,35 
7,79 
4.03 
100 
85,82 1,0194 37,9 el 
19,43 1,0137 19,6 ve 
9,68 1,0082 9,8 
| 7% 
| s/s, | 
1,0058 
| 1,0015 
1) 1 1886, 
é 
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ii Das Maximum der Contraction tritt hier in der Nähe = 


von 25 Proc. ungefihr ein. ee un 
b. Buttersäure. ? 


g Säure in S/S 
1 = = = 
100 0,9620 0,9620 1,0000 
t a 41,46 0,8626 | 0,8560 1,0067 
| 23,30 | 0,8331 0,8287 1,0053 
e 12,01 0,8142 0,8091 1,0068 
“ Die Buttersäure hat wahrscheinlich zwei Maxima der 


Contraction, eines in der Nähe von 41 Proc. und eines in 


» Na 9 
der Nähe von 12 Proc. 


C. Lösungep in Methylakohol. 


a. Ameisensäure. 432579 
g Säure in 
100g Lis. * 
jap 
38,12 0,9241 0,9168 1,0080 
| | «08686 10086 1 
0,8553 | 0,8517 1 0043 
avd 9,81 0,8283 0,8234 1/0060 


4,86 0,8119 | 0,8092 1.0033 


Auch hier treten zwei Maxima der Contraction = 
eines in der Nähe von 40 Proc. und das zweite in der Nähe 
von 10 Proc. 


b. Essigsäure. agit 
I 
Bäure in R | sis ri 
“ 1 1 
100 | 1,0582 1,0582 | 1,0000 Gator 
a 50,5 0,9167 0,9065 10110 
f t | | 
| 0,8785 0.8667 1,0136 
0,8427 0,8373 491 
6,44 0,8108 | 0,8081 1,0028 


Hier tritt ein Maximum der Contraction in der Nähe 
von 34 Proc. ein. 


e 

a 

f 

| 
| 


K. Hartwig. 


c. Buttersiiure. 


g Säure in N 
100 g Lös. 


100 0,9620 0,9620 1,0000 
43,66 0,8623 0,8602 1,0025 
28,27 0,8346 0,8285 1.0073 
11,88 0,8159 0,8118 1,0050 
Auch hier tritt ein Maximum der Contraction ein, und 
zwar bei ca. 24 Proc. 
Mit Hülfe der eben mitgetheilten Quotienten S/S, habe 
ich nun stets das Volumen Säure berechnet, welches in 100 
Volumtheilen Mischung bei 18° enthalten ist, mit Benutzung 
der Formel: 
(vy, + v).8, 
Hier bedeuten v, und v die auf 18° reducirten Volumina 
von Säure und Flüssigkeit. 


Methode. 


Bu Die sämmtlichen Widerstandsbestimmungen machte ich 
mit der Kohlrausch’schen Brückenwalze!) mit Hülfe des 
 Telephons.. Um mich von der Zuverlässigkeit meiner Mes- 
sungen zu überzeugen, bestimmte ich die Widerstandscapa- 
 cität eines Widerstandsgefässes nochmals, welches ich ge- 
legentlich einer Arbeit über die Leitungsfähigkeit des Phe- 
-nols und der Oxalsäure in wässerigen und alkoholischen 
Lösungen?) benutzt hatte. Ich fand damals mit Beobachtung 

am Electrodynamometer m = 0,002 125 und diesmal sehr nahe 
übereinstimmend m = 0,002 102. 
| Die Widerstandsbestimmungen der wässerigen Lösungen 
_ machte ich in einem U-förmigen Gefässe mit Platinelectroden, 

7 dessen Widerstandscapacität m = 299,48.10-® war. Für die 
Messungen der Widerstände der übrigen Gemische benutzte 


= ich ein Widerstandsgefäss von folgender Beschafienheit. In 
eine Hartgummiplatte, welche mit passenden Einkerbungen 


u 1) Kohlrausch, Wied. Ann. 11. p. 658. 1880. 
2) Programm der Kreisrealschule Nürnberg 1886. Beibl. 11. p. 101. 
1887. 
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versehen war, waren zwei Glasréhren von ca. 100 mm Länge 
eingekittet, die weitere derselben hatte im Lichten einen 
Durchmesser von ca. 51 mm, die engere hatte einen äusse- 
ren Durchmesser von ca. 45 mm. Die weitere Röhre war 
innen mit '/, mm dickem Platinblech bis zu einer Höhe von 
85 mm verkleidet, und die engere Röhre, welche unten zu- 
geschmolzen war, war aussen mit Platinblech von ebenfalis 
85 mm Höhe überzogen. Von jedem der beiden Platincylin- 
der ging ein an dieselbe genieteter und mit Silber gelötheter 
Platindraht durch die Hartgummiplatte zu starken Messing- 
säulchen auf derselben. Die weitere Glasröhre war oberhalb 
der Electroden durchbohrt, damit die Flüssigkeit zwischen 
den Electroden das gleiche Niveau hatte, wie in dem Gefäss, 
in welches sie gestellt wurden. Die Hartgummiplatte, wel- 
cher ein Ring von vulkanisirtem Kautschuk untergelegt ist, 
bildet zugleich den Verschluss des Gefisses. 

Die Widerstandscapacität dieses Gefässes ermittelte ich 
mit der von F. Kohlrausch zu Jerartigen Messungen em- 
pfohlenen wässerigen Essigsäure!) vom specifischen Gewichte 
1,022 bei 18°, deren Widerstand ungefähr derselben Grössen- 
ordnung angehört, wie diejenigen meiner Gemische. Im 
Mittel erhielt ich aus mehreren Beobachtungen: 

m = 3115.03 . 10-19, 

Die Schwierigkeit, das Telephon beim Messen kleiner 
Widerstände zum Schweigen zu bringen, beseitigte ich da- 
durch, dass ich das von Lenz?) für alle nach der Brücken- 
methode zu machenden Versuche empfohlene Verfahren be- 
nutzte. 

Zu dem zu messenden kleinen Widerstande fügte ich 
noch soviel Widerstand hinzu, dass beide zusammen unge- 
fibr 100 S.-E. betrugen, während der Vergleichswiderstand 
auch gleich 100 S.-E. war; dann theilte ich den Messdraht so, 
dass das Telephon nicht mehr tönte, was bei dieser Stellung 
des Gleitcontactes sehr leicht zu erreichen ist. Hierauf schal- 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 11. p. 660. 1880. 
2) Lenz, Mem. de l’Acad. imp. des sciences de St. Pétersbourg (7). 
26. Nr. 3. p. 3. 1878. ay 
Ann. d. Phys, u, Chem, N. F, XXXIII, 
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K. Hartwig. 


tete ich den zu messenden Widerstand aus und ersetzte den- 
selben durch soviel Drahtwiderstand als nöthig war, um das 
Telephon bei nahezu der gleichen Theilung des Messdrahtes 
zum Schweigen zu bringen. Hierdurch erhielt ich zwei Glei- 
chungen zur Bestimmung des unbekannten kleinen Wider- 
standes « und des ebenfalls sehr kleinen Zuleitungswider- 
standes w. 

So ergaben sich bei einer Widerstandsbestimmung nach 
Anbringung der nöthigen Correctionen folgende Gleichungen: 

99,77 + «+ w = 101,78 99,90 +2+w 
101,89 + w= 101, 97 101,89 + ww 

a = — 0,19 —1,99+7=—0,06 
E27 17777 2 = 1,93 « = 1,9 

Das Ostwald’sche Verfahren’), den unverzweigten 
Strom durch Drahtwiderstände zu schwächen, habe ich bei 
meinen so wenig von einander entfernten Electroden nicht 
für so zweckmässig gefunden, da auch hier die Einstellung 
noch häufig eine unsichere war. 

Die sämmtlichen Widerstände wurden berechnet aus 5 

Sinstellungen des Gleitcontactes, welche im Maximum um 

1 Proc. von einander abwichen. 


Die Beobachtungsresultate. 


k Die erhaltenen Resultate sind in den folgenden Tabellen 
niedergelegt. In der ersten Reihe g, stehen die Zahlen, 
welche angeben, wieviel Gramm der Säure in 100 g Lösung 
enthalten sind. Die Zahlen in der zweiten Reihe v, bedeu- 
ten, wieviel Cubikcentimeter Säure von 18° in 100 ccm Lösung 
von 18° enthalten sind. In der dritten Reihe ? stehen die 
Temperaturen, bei welchen die Beobachtungen gemacht wur- 
den, und in der vierten Reihe A,.10° die Leitungsfähigkeiten, 
wie sie sich aus den beobachteten Widerständen nach An- 
bringung aller Correctionen bezogen auf Quecksilber von 0° 
ergeben haben, dessen Leitungsfähigkeit gleich 10° ge- 


setzt ist. 


1) Ostw Br ‚Journ. f. prakt. (Rande. 80. p. 226. 1884. 
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wässerigen Lösungen. _ 
Tabelle L Ameisensäure. 


t k,.10° | 


3,9 | 321,92 -0,2 | 702,98 
11.6 382,39 115 | 88091 
29,4 512.14 | 20,5 | 1030,86 
_07 ur 29,7 | 1140,86 
11,6 546,31 5,21. | 0,7 | 569,28 
21,7 646,19 | 109 694,41 
30 719,81 | | 185 | 766,84 
14,35 | 12,19 | —0,1 576,66 | 29,8 | 894,04 


| 11,5 741,25 | | 8,7 50,12 

| 19,7 858,53 12,2 59,12 

31,8 | 993,09 20,9 68,22 

Mor A _ _ 27,9 | 76,95 
Tabelle Il. Buttersäure. 

9,68 | 10,18 65,15 20,5 | 95,74 

90,18 29,1 | 105,70 


| 113,65 

35,82 37,49, 1,9 37,39 

| 140,63 195 | 57,85 

19,43 | 20,35 62,61 290 | 66,17 
74,14 = an 


B. Die Lösungen in Methylalkohol. 
Tabelle III. Ameisensäure. 


t | Ip | 


486 334) 10 | 229 | 2430| 21,93, 
15,8 2,86 

202 | 3,36 

| | 9812) 28,28 


19,08 | 13,38 | 0,9 1,87 
11,4 8,78 


19,7 9,86 
2974 1107 | 6687 


2,7 10,05 | 
12,2 11,45 


Tabelle IV. Essigsäure. 
6,44 | 4,98 1,6 1,22 | 33,35! 27,87 
| 12,4 1,47 | 
19,9 1,64 | 
| 31,2 2,11 
20,27 | 16,14 | 5,5 1,59 
| 16,7 1,94 
19,3 2,22 
29,9 2,72 
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Tabelle V. 


Buttersäure. 


11,88 | 


| 


23,27 


10,08 


20,19 


0,9 
12,8 
21,8 
29,3 


0,3 
10,8 


0,71 
0,87 
1,01 
1,17 


0,61 
0,78 


Lésungen 


Tabelle VI. 


20,1 
30,1 


—0,9 
11,1 
19,4 
28,1 


in Aethylalkohol. 


Ameisensäure. 


3,35 I 


1,4 
115 
18,6 
29.9 


| 


18,2 
18,8 
31,3 

1,3 
11,8 
18,3 
29,8 

0,4 
11,6 


Tabelle VII. 


1,4 
11,9 
21,4 
31,2 


2,1 
12,3 
20,1 


0,9 
10,6 
20,6 
30,8 


0,7 
10,7 


0,68 
0,81 
0,94 
1,15 


1,15 
1,51 
1,65 
1,96 


2,14 
2,59 
2,95 
3,56 


3,18 
3,90 


0,104 
0,145 
0,175 
0,218 
0,177 


0,238 
0,276 


Tabelle VII. 


0,084 
0,107 
0,140 
0,178 


0,090 
0,123 


27,72 


Essigsäure. 
25,00 | 20,14 
47,06 | 40,23 | 


70,08 


Buttersäure. 


23,30 | 20,7 20,0 
29,3 
—0,4 
11,0 
20,4 
28,5 


41,46 37,14 | 


0,1 
0,1 
0,076 
0,099 
0,123 
0,145 


55 
78 


k,. 10° | Ip v, k, . 10° 
23,27 20,19 u 0,98 
17 1,18 
7 | 43,66 | 39,15 0,57 
0,75 
| | 89 
« 
j Ip v 7 | Ip Uy / k, ‚10° 
5,05. 18,24 | 11,97 182 4,42 
28,9 4,93 
22,09 15,56 236 5,38 
ae 11,2 6,13 
: 952 6,40 19,4 6,87 
28,0 7,69 
19,99 —1,2 7,84 
10,0 9,37 
= 15,20 9,72 19,4 10,44 
30,1 11,67 
63,96 | 58,38 —0,6 39,21 
10,6 45,15 
18% | 11,97 u 19,9 48,98 
| 29,3 51,72 | 
‘ 
6,29 | 4,81 8 0,334 
u E | 12,4 0,297 
21,3 | 0,354 
( 
25,00 | 20,14 u 30,4 | 0,421 
2 | 0854 
| 
23,30 20,17 | 
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D. Die Lösungen in Amylalkohol. RER by 


Tabelle IX. Essigsäure. 


t k,. 10° | Ip 


0,018 | 16,63 | 13,33 | 
0,021 
0.025 | 4421 | 39,41 


0,026 


0,040 | 
0,046 | 53,64 47,15 | 
0,049 


Tabelle X. Buttersäure. 


0 | 0,0155 | 28,56 | 25,33 y 0,0408 
11,3 0,0190 1 | 0,0419 
20,4 0,0206 | | 
0,0296 
28,6 0,0229 | 0.0338 
2856 25,38 —0,4 0,0324 0,0356 

12,3 0,0377 0,0374 


Bestimmung der Temperaturcoéfficienten und Umrechnung 
der beobachteten Leitungsfähigkeiten auf die Temperaturen 
von O, 18 und 30°. 

Die Temperaturcoöfficienten wurden bestimmt mit Hülfe 
der Gleichung: 

= kh, (1+ at+ Be’), 

gewöhnlich aus den beobachteten Leitungsfähigkeiten in der 
Nähe von 0, 20 und 30°. Das in der Nähe von 10° beob- 
achtete Leitungsvermégen diente als Controle der Berech-' 
nung, indem mit Hülfe der gefundenen Temperaturcoéffi- 
cienten der Werth für die gleiche Temperatur berechnet 
wurde. Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate 
dieser Umrechnung und geben die Werthe von Ay, kys, kgos 
« und 

Die Resultate für die Temperatur 18° sind in den bei- 
liegenden Figuren in Curven wiedergegeben. In ihnen sind 
die Gewichtsprocente, das heisst die Anzahl der in 100g 
Lösung enthaltenen Gramme Säure die Abscissen und die 
zugehörigen Leitungsfähigkeiten die Ordinaten. Der Maass- 
stab, nach welchem die Ordinaten aufgetragen sind, ist jeder OF 


5,92 4,63 | 1,0 0,9 0,051 7 
| = 1,0 0088 
2,1 
31,1 9,7 0,07 
16,63 | 13,88 | 1,8 9,0 
10,7 6,9 — = 
21,6 3,7 006 
_ 
4 
| 
| 
} 
> 
e 


A. Wasserige Lösungen. 
Tabelle XI. Fig. 7,. Ameisensäure. 


ky.10° ky, 10" | 10% | 2.105 


289,14 | 431,55 | 518,69 | 20,65  —10,1 
424,96 | 587,96 719,81 | 27,28 | —11,9 
578,24 822,08 959,70 | 27,65 —14,9 
739,88 | 994,55 1154,34 26,29 | —18,1 
561,02 | 75236 90821 2269 — 30 
46,9 | 64,73 79,92 18,15 +16 


= 


Das Leitungsvermögen wächst bis zu einem Gehalt von 
30 Proc. langsamer als die Concentration und nimmt von 
hier an wieder ab. Bei höheren Temperaturen tritt das 
Maximum schon etwas früher ein. Die Verschiebung des 
Maximums mit der Temperatur ist jedoch hier wie bei den 
übrigen Lösungen so gering, dass die weiter unten abgelei- 
teten Gesetze für die Temperatur 18° auch für die anderen 
Temperaturen Gültigkeit haben. Die Temperaturcoöfficienten « 
haben ihr Maximum schon bei 15 Proc. Die Coöfficienten £ 
sind negativ; ihr Maximum fällt mit dem der Leitungsfähig- 
keit ungefähr zusammen. Der reinen Säure entsprechen 
positive @ und /. 


Tabelle XII. Fig.9,. Buttersäure., 

: 


64,45 | 106,41 | 136,78 | 36,11 3,2 
58,76 88,13 109,08 35,28 —36,5 
36,22 | 54,80 68,22 | 8110 —12,9 


Das Maximum tritt bei einem Gehalte von 12 Proc. ein, 
wie sich aus Fig. 9, ergibt, im übrigen hat die Curve grosse 
Aehnlichkeit mit der für Essigsäure, welche sich in Fig. 8, 
vorfindet und der Arbeit F. Kohlrausch’s') entnommen ist. 
Die Coéfticienten « haben auch ihr Maximum in der Nähe 
von 12 Proc., die Coöfficienten f sind erst positiv, dann nega- 


tiv. Auffallend ist der grosse absolute Werth von $ für den 
von 19,43 Proc. 


~ 1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159. Taf. V. Fig. 1. 1876. el) 
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B. Lösungen in Methylalkoho. 
Tabelle XIII. Fig. 7, Ameisensäuree 


p k,.10° | | 10° 


4,86 2,258 3,239 4,189 
19,08 7,247 9,580 10,952 


24,30 9,720 11,760 14,993 
38,12 | 12,225 16,883 20,012 
66,57 | 41,217 52,640 59,060 
Das Verhalten der Ameisensäure ist ein äusserst eigen- 
thiimliches. Die Leitungsfähigkeit wächst, wie am deutlich- 
sten aus Fig. 7, ersichtlich ist, bis zu einem Gehalt von 
26 Proc. langsamer wie die Concentration, von hier bis zu 
58 Proc. rascher und dann wieder langsamer. Die Curve 
hat bei 26 und 58 Proc. Inflexionspunkte. Die Coéfficien- 
ten « haben bei 40 Proc. ca. ein Maximum. Die Coéfficien- 
ten # sind negativ, mit Ausnahme der den verdünnten Lösungen 
zugehörigen. Sie nähern sich mit steigernder Concentration 
der Null, werden dann positiv; denn die reine Säure hat ein 
positives 2. 
Hi Tabelle XIV. Fig. 8,. Essigsäure, 
— 


p ky . 10° 10° a. 10° 

: 6,44 1,201 1,643 2,07 14,69 

20,27 1,408 2,114 23,75 

83855 | 1,289 2,132 31,19 

50,50 | 1,054 1,799 59,26 
- Das Maximum der Leitungsfähigkeit liegt bei 0° unge- 
fähr bei 25 Proc., bei 18° bei 30 Proc. und bei 30° bei 
23 Proc., ist also von der Temperatur sehr abhängig. Die 
Coéfficienten «@ wachsen mit der Concentration und sind 
sämmtlich positiv. Die Coéfficienten $ sind anfangs auch 
positiv, nehmen beständig ab und werden bei höheren Con- 

centrationen negativ. 


Tabelle XV. Fig. 9. Buttersäure. 


p - > a . 10° 8 .10° 


11,88 | 5 5 12,48 37,7 
23,27 29,39 | 63 
43,66 23,30 30,9 
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Die Buttersäure erhöht das L>itungsvermögen des reinen 
Methylalkohols nicht wesentlich; denn für denselben ist bei 
18° k.10°= 0,88, während für das bestleitende Gemisch 
k.10%°= 0,96 ist. Die 44 procentige Lösung leitet schon 
schlechter als das Lösungsmittel. Das Maximum der Lei- 
tungsfähigkeit entspricht nach der Curve bei 18° ungefähr 
dem Gehalte von 17,3 Proc. Diesem Gehalte entspricht auch 
ein Maximum der Coéfficienten « und ein Minimum der 
Coéfficienten 7. 
C. Lösungen in Aethylalkohol. 
Tabelle XVI. Fig. 7.. Ameisensäure. Bay 


ky. 10° | 10° | heyy. 10°, 


1,91 — 0,682 _ 

5,05 0,663 0,933 1,156 

9,52 1,174 1,610 | 1,911 

15,20 2,081 2,931 8,577 

18,24 3,150 4,381 5,054 

22,09 5,092 6,715 7,940 

27,72 8,000 10,183 11,651 

63,96 | 39,598 | 47,548 | 52,272 

Der Verlauf der Leitungsfähigkeit ist hier ein ähnlicher 

wie für die Lösungen dieser Säure in Methylalkohol, bei 
5 und 52 Proc. ca. sind Inflexionspunkte. Die Curve der 
alkoholischen Lösungen verläuft fast parallel mit der für die 
Lösungen in Methylalkohol. Ich habe den ersten Theil der 
Curve in Fig. 7, auch noch grösser gezeichnet, um den In- 
flexionspunkt am Anfange besser sichtbar zu machen. Die 
Temperaturcoéfficienten « nehmen beständig ab, die # werden 
bei 16 Proc. negativ. 


Tabelle XVII. Fig. 8. Essigsäure. 


5 


ky 10° 10 | 10% 108 


6,29 0,0995 | 0,1679 0,2095 29,08 26,6 
25,00 0,1661 | 0,2591 | 0,3269 30,28 

47,06 | 0,2110 | 0,8115 | 0,4212 | 31,62 11,1 

75,70 0,2527 12,06 
7 Das Maximum der Leitungsfähigkeit tritt bei einer Tem- 
peratur von 18° beim Gehalte von 49 Proc. ca. ein, bei wel- 


chem auch die Coéfficienten « ihr Maximum haben. 
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Tabelle XVIII. Fig. 9. Buttersäure. 


P | 10° 10° | yy. 10° | @.10° | 


12,01 | 0,0827 0,1307 | 0,1702 | 24,94 | 45 
23,30 | 0,0875 | 0,1452 | 0,1805 | 31,13 | —39,1 
41,46 | 0,0767, 0,1119 , 0,1512 | 28,58 10,3 


Das Maximum der L>itungsfähigkeit ist nur wenig grösser 
als die Leitungsfähigkeit des absoluten Alkohols und tritt 
bei 21,6 Proc. auf. Die Coéfficienten & haben hier ein Maxi- 
mum, die Ooöfficienten ein Minimum. 


Tabelle XIX. Fig. 8. Essigsäure 


D. Lösungen in Amylalkohol. 


p | 10° | 10°| @.10% | 8.108 


5,92 | 0,0178 | 0,0284 | 0,0857 23,99  —30 
16,63 | 0,0389 0,0464 0,0511 15,18 —16,5 sh 
4,21 0,0562 | 0,0748 0,0845 | 23,94 | —30,17 
53,64 _ 0,0852 _ 23,80 -- 
Das L>itungsmaximum tritt bei 54 Proc. auf. Die Co- 
éfficienten @ sind nur wenig von einander verschieden und 


haben bei 17 Proc. ca. ein Minimum, die Coéfficienten 8 
sind alle negativ. 


B.108 


‚10° | 10° | @.108 | 

0,0155 0,0199 | 0,0233 | 14,98 | 5,8 Pr 

0,0326 0,0393 | 0,045 | 16,76 | —23,0 . 

0,0287 0,0844 | 0,0862 | 15,68  —25,0 

Einem Gehalte von 26 Proc. entspricht ein Maximum 

der Leitungsfähigkeit. Auch die Coéfficienten « haben hier 


Einfluss der Esterbildung, 

Da beim Mischen organischer Säuren und Alkohole in 
ganz reinem Zustande schon bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Esterbildung eintritt, so musste ich untersuchen, ob die 
von mir erhaltenen Resultate hierdurch in nennenswerther 
Weise beeinflusst werden können. Ich bestimmte deshalb 
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die Leitungsfahigkeiten einiger Gemische zu verschiedenen 
Zeiten und reducirte mit Hilfe der für jeden Fall besonders 
ermittelten Temperaturcoéfficienten auf eine gleiche Tempe- 
ratur 4. Eine 1,9procentige alkoholische Lösung von Ameisen- 
säure ergab bei 18,9° k = 0,695.10-®. Nach 6 Stunden war 
k = 0,718.10-®, nach einer weiteren Stunde gleich 0,715. 
Die Leitungsfähigkeit steigt also um 0,5 Proc. per Stunde. 
in Zugiessen von Aethylformiat erhöhte die Leitungs- 
fähigkeit dieser Mischung zwar, aber in einem bedeutend 
geringerem Maasse, als der Zusatz der gleichen Menge 
Ameisensäure es gethan haben würde. 
Eine 54,3 procentige Lösung von Ameisensäure in Me- 
_ thylalkohol hatte bei 18° ein Leitungsvermögen k = 37,7. 10%, 
nach 24 Stunden k= 31,15.10-? und nach 42 Stunden 
dA = 28,13.10-%, Hier nimmt also das Leitungsvermögen ab, 
und zwar beträgt die stündliche Abnahme während 42 Stun- 
den 0,6 Proc. ca. 
Zu 140 ccm dieser Mischung von 14° goss ich 18 ccm 
Methylformiat von 14°. Die Leitungsfähigkeit des Gemisches 
sank dann auf 22,8.10-®; nach 27 Stunden war sie nur noch 
20,7.10, 
Das Wachsen der Leitungsfähigkeit der Lösungen der 
_ Ameisensäure in Aethylalkohol mit der Zeit ist also eine Folge 
einer Esterbildung; denn das Zugiessen von Aethylformiat 
erhöht auch die Leitungsfähigkeit. In gleicher Weise ist 
die Abnahme der Leitungsfähigkeit der Lösungen der Ameisen- 
säure in Methylalkohol eine Folge von Bildung von Methyl- 
_ formiat, da ein Hinzufügen von Methylformiat die Leitungs- 
fähigkeit vermindert. 
: Eine 16procentige Lösung von Essigsäure in Amyl- 
alkohol ergab bei 112° k= 0,0423.10°, nach 6 Stunden 
k=0,0434.10-°, nach weiteren 12 Stunden = 0,046. 10? 
und nach nochmals 6 Stunden = 0,047. 10-®. 
Die Leitungsfähigkeit nimmt also hier im Laufe der 
Zeit zu, und zwar beträgt die stündliche Zunahme in 24 
Stunden 0,47 Proc. 
i Ein Gemenge aller untersuchten Gemische von Ameisen- 
säure mit Aethylalkohol ich 8 Wochen nach Beendi- 
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gung der Messungen untersuchen; dabei ergab sich, dass 
100 ccm dieser Mischung 22,02 g Ameisensäure enthielten, 
wovon schon 16,01 g esterificirt waren. Die Leitungsfähig- 
keit war ungefähr die Hälfte von der, welche der nicht 
esterificirten Mischung entsprochen hätte. 

Für ein Gemenge aller schon benutzten Gemische von 
Ameisensäure und Methylalkohol erhielt ich 12 Wochen nach 
Schluss der Messungen folgende Analyse: 100 ccm enthalten 
22,1 g Ameisensäure, wovon 19,46 g bereits esterificirt sind. 
Die Leitungsfähigkeit des Gemenges fand ich um circa 25 
Proc. höher, als diejenige, welche der nicht esterificirten 
Mischnng entsprochen hätte. Da, wo also die Esterbildung 
am Anfange das Leitungsvermögen erhöht, war nach 8 Wo- 
chen ein Zurückgehen des Leitungsvermögens eingetreten 
und umgekehrt. 

Für die Vornahme dieser zwei Analysen spreche ich Hrn. 
Prof. Dr. Kämmerer und den Herren Assistenten Schle- 
gel und Dr. Stockmeier meinen besten Dank aus. 

Da meine Messungen sehr bald nach der Mischung vor- 
genommen wurden und nie länger als eine Stunde dauerten, 
so waren dieselben durch Esterbildung nicht sehr be- 
einflusst. 


Einfluss des Wassergehaltes der Ameisensäure. 


Es ist wohl anzunehmen, dass eine vollständig wasser- 
freie Ameisensäure nicht herzustellen ist, und wenn es doch 
möglich sein sollte, so wird sie sich wohl kaum längere Zeit 
wasserfrei halten. Der eigenthümliche Verlauf der Curven 
für die alkoholischen Lösungen der Ameisensäure könnte mög- 
licherweise durch den Wassergehalt der Säure bedingt sein. Ich 
bestimmte deshalb die Leitungsfähigkeit von Lösungen was- 
serhaltiger Ameisensäure in Aethylalkohol, und zwar nahm 
ich 40procentige und 60procentige Ameisensäure. 

In den nun folgenden Tabellen stehen die Beobach- 
tungsresultate, und zwar enthält die erste Reihe g, die in 
100 g Lösung enthaltenen Gramm verdünnter Säure, in der 
zweiten Reihe s,, stehen die specifischen Gewichte der Lö- 
sungen bei 18°, die dritte Reihe enthält die Temperaturen, 
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bei welchen beobachtet wurde, und in der letzten Reihe 
k,. 10® endlich sind die beobachteten Leitungsfähigkeiten ent- 
halten. 


A. Wässerige 40procentige Ameisensäure ‚gelösti 
Aethylalkohol. 


b 9 
Ip . 9 k,.10 


0,807 0,549 2,11 
0.639 2.388 

ae 6,1 6,014 

182 118 | 6,764 

851 0,819 1,594 198 | 7,790 


1,899 29,0 8,961 


B. Wässerige 60procentige Ameisensäure gelöst in 
Aethylalkohol. 


Tabelle XXII. 


7 Ip \ t k,.10° | Ip k,.10° 


- 3,61 0,808 4,2 0,617 | 17,30 | 0,844 3,7 6,266 

| 11,8 0,738 oot 7,118 
21,3 0,892 rm. ' 8,058 
28,0 0,995 vo 28,6 9,138 


44 1,819 | 25,31 0,868 | 4,2 11,124 
11,7 2,175 |; 11,8 12,306 
21,4 2,565 20,2 13,980 


31,1 2,921 28,5 15,481 
E ; In den beiden folgenden Tabellen sind die Werthe von 
_ k, für die Temperaturen 0°, 18° und 30°, sowie die Tempe- 
raturcoéfficienten @ und 3 enthalten. In Fig. 10a und 10b 


sind die Resultate fiir die Temperatur 18° graphisch darge- 
stellt. 


Tabelle XXIII. Fig. 10,. 
Die 40procentige Ameisensäure gelöst in Aethyl- 
alkohol. 


k,.10° | .10° 8.10 


0,476 0,706 0,914 26,9 

8,5 1,420 2,020 2,460 21,8 an 25 
000166 | 5810 | 7,500 9,160 2,9 
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Tabelle XXIV. Fig. 10,. 


Die 60procentige Ameisensäure gelöst in Aethyl- 
alkohol. 


3,6 0,556 0,854 1,048 26,9 — 5,2 
8,9 1,636 2,529 2,840 | 26,3 —13,6 
17,3 5,853 7,962 9,386 | 19,6 — 49 
25,3 10,426 13,508 15,851 16,0 — 5,7 
Man sieht aus den Zahlen und noch besser aus Fig. 10, 
dass die Lösung der 60 procentigen Ameisensäure erst besser 
leitet als die 40 procentige, dass beide Lösungen bei ungefähr 
15 Proc. gleiches Leitungsvermögen besitzen, und dass von 
da an die Lösung der 40procentigen Säure besser leitet, 
als die der 60procentigen. Die Lösung der 40procentigen 
Säure erreicht bei 100 Proc. ihr Maximalleitungsvermögen 
k,,-10® = 920, und die der 60procentigen Säure erreicht 
bei 100 Proc. ihr Maximalleitungsvermögen 4,,.10° = 660. 
Die Inflexionspunkte, wie sie die Curve für die Lösungen der 
reinen Säure hat, sind hier nicht mehr vorhanden, es rühren 
dieselben also nicht von dem Wassergehalt her. Die gleichen 
Untersuchungen für Lösungen der wässerigen Ameisensäure in 
Methylalkohol habe ich wegen Mangels an Säure nicht mehr 
machen können. 


Vergleichung der erhaltenen Resultate. Be; 

1. Beziehung zwischen Leitungsfähigkeit und chemischer Constitution. 
Die in der beiliegenden Tafel gezeichneten Curven kehren 
alle, mit Ausnahme von zwei der Ameisensäure entsprechen- 
den, ihre concave Seite der Abscissenaxe zu und erreichen 
bei einem gewissen Gehalte an Säure ein Maximum. Dieses 
Maximum tritt bei der wässerigen Lösung der Ameisensäure 
bei 30 Proc. ein, bei der der Essigsäure bei 16,6 Proc. und 
bei der der Buttersäure bei 12 Proc. Die Maxima selbst 
verhalten sich ‚annähernd wie 21:3:2. Die Reihenfolge der 
Säuren nach ihrer Leitungsfähigkeit ist dieselbe, wie sie 
Ostwald’) für die verdünnteren Lösungen gefunden hat. 


1) Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 31. p. 449. 1885. erg. 2 x 
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2 Zu: Die schlechter leitende Säure erreicht also ihr Maximum 
Tu früher, als die besser leitende. Eine ähnliche Beziehung 
findet man bei den übrigen Lösungen, wie am besten die 
folgende Tabelle zeigt, in welcher die Gehalte verzeichnet 

sind, bei welchen die Maxima eintreten. = | 


Tabelle XXV. 


Lösungsmittel | Säuren. 


CH,O,  C,H,O,  ©,H,O, 
30° 16,6° 12 % 

100 » 30 173» 
4 ia 100 » 49 » 21,6 ” 

54 » 26 » 


Man könnte die oben angeführte Beziehung auch so 

aussprechen: 

Je mehr Kohlenstoff eine Säure dieser Reihe 
enthält, um so früher tritt für ihre Lösungen das 

Maximum der Leitungsfähigkeit ein. 
Aus der mitgetheilten Tabelle ergibt sich aber noch 
Folgendes: 

Je kohlenstoffreicher das Lösungsmittel ist, 

desto später tritt das Maximum ein. 

In welcher Weise die absoluten Werthe der Maxima 
vom Kohlenstoffgehalt der Bestandtheile der Lösung abhän- 
gen, lässt sich am leichtesten aus der folgenden Zusammen- 

stellung für die Temperatur 18° ersehen. 


Tabelle XXVI. 
CH,O,  C,H,O, 
6400 216 
ruhe 31 
ine. . C,H,,0 om 9 
‘dbus Leitungsfähigkeiten sind bezogen auf Quecksilber 
von 0°, dessen Leitungsvermögen gleich 10'!' gesetzt ist. Es 
ergibt sich Folgendes: 
Die Leitungsfähigkeit ist um so geringer, je 
grösser bei gleichem Kohlenstoffgehalt des Lösungs- 
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mittels der Kohlenstoffgehalt der Säure ist, und je 
grösser bei demselben Kohlenstoffgehalt der Säure 
der Kohlenstoffgehalt des Lösungsmittels ist. 

Da die Lösungen der Ameisensäure in Methyl- und 
Aethylalkohol ihr Maximum erst bei 100 Proc haben, so 
bedeuten die beiden Zahlen in der Tabelle die Leitungs- 
fähigkeiten der reinen Ameisensäure. Auffallend ist der hohe 
Betrag dieses Werthes, derselbe ist fast halb so gross als 


der der bestleitenden Essigsäurelösung. 


2. Eigenthümliches Verhalten der Ameisensäure. 


Die Ameisensäure nimmt nach dem Obigen nicht nur 
unter den Gliedern der Fettsäurereihe, sondern überhaupt 
eine Sonderstellung ein. 

Es ist bis jetzt keine chemische flüssige Verbindung be- 
kannt, welche für sich ein guter Leiter wäre.') 

Die reine Ameisensäure, deren Leitungsfähigkeit 16 000 
mal grösser ist, als diejenige der concentrirten Essigsäure, 
welche nach Kohlrausch das Leitungsvermögen 0,4. 10-1! 
hat?), kann man doch wohl nicht zu den Nichtleitern zählen. 

Ferner hat man bei den Lösungen der verschiedensten 
Stoffe, welche man bis zu einem hohen Concentrationsgrad 
untersuchen konnte, gefunden, dass bei einem gewissen Con- 
centrationsgcad ein Maximum der Leitungsfähigkeit auftritt, 
und zwar gleichgültig, ob sie in Wasser oder in anderen 
Lösungsmitteln gelöst sind. 

Die Ameisensäure, welche mit Methyl- und Aethylalkohol 
in jedem beliebigen Verhältnisse gemischt werden kann, zeigt 
ein solches Maximum nicht. 

Dieses auffallende Verhalten der Ameisensäure in Bezug 
auf electrische Leitungsfähigkeit, das sein Analogon in vie- 
len anderen physikalischen Eigenschaften findet, muss sich 
aus deren Zusammensetzung erklären, welche sich von der- 
jenigen der übrigen Glieder der Fettsäurereihe dadurch 
unterscheidet, dass sie keine Methylgruppe (CH,) enthält. 

PEL 

1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159. p. 270. 1876. kaparsV 

2) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159. p. 264. 1876. init 
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Eigenthümlich ist, dass schon das Vorhandensein der 
 Methylgruppe im Lösungsmittel das Leitungsvermögen der 
Ameisensäure ebenso vermindert, wie wenn die Methylgruppe 
in der Säure vorhanden wäre. 

Am Schlusse dieser Arbeit drängt es mich, auch an 
dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. E. Wiedemann meinen ver- 
 bindlichsten Dank auszusprechen für die Anregung zu die- 

ser Arbeit und die jederzeit bereitwillig gewährte Unter- 
stützung. 


Physikal. Inst. der Univ. Erlangen, Mai 1887. 


VII Ueber das Maximum der galvanischen Pola- 
risation von Platinelektroden in Schwefelsäure; 
von Carl Fromme. 


(Hi Taf. I Fig. 11—14.) 


Die Frage, welches der Maximalwerth der galvanischen 
Polarisation in einem Voltameter sei, dessen Flüssigkeit aus 
verdünnter Schwefelsäure, und dessen Electroden aus Platin 
bestehen, muss gegenwärtig noch als eine offene betrachtet 
werden. Zwar besitzen wir schon eine ganze Reihe von Be- 
stimmungen dieser Grösse, aber dieselben weichen in ihren 
Resultaten so stark voneinander ab, dass der Zweifel berech- 
tigt erscheint, ob denn überhaupt nur ein Werth existirt, 
ob nicht vielmehr das Maximum der galvanischen Polarisation 
eine von verschiedenen Verhältnissen stark beeinflusste Grösse 
ist? Es könnte dasselbe abhängen einmal von der Beschaffen- 
heit der Platinelectroden (blank oder platinirt), sodann von 
der Grösse derselben, von der Concentration der Schwefel- 
säure und endlich auch von dem Druck, unter welchem die 
Entwickelung der electrolytischen Gase stattfindet. Ein Ein- 
tluss der Electrodenfläche scheint in der That aus früheren 
Versuchen hervorzugehen: Denn während alle mit blanken 
Platinblechen angestellten Versuche Werthe ergeben haben, 
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Polarisation des Platins. Br 81 
der welche zwischen 1,97 und 2,56 Dan.!) liegen, erhielt Buff 
der mit dünnen Drähten als Electroden 3,31 Dan.?) als Maximum 
ppe der Polarisation. Da dieses Resultat von Buff ganz ver- 


einzelt dastand, so habe ich schon vor langerer Zeit eine 

an Beobachtung mit kleinen Electroden ausgeführt. Ich erhielt 

ver- ebenfalls p = 3,3 Dan. Somit entstand die Aufgabe, genaue 

die- Messungen des Maximums bei verschiedener Grösse der Elec- 

ter- troden auszuführen. Es geschah dies in der Weise, dass 

entweder beide Electroden von gleicher Grösse — beide gross 

oder beide klein — genommen wurden, oder aber dass einer 

grossen Anode eine kleine Kathode oder umgekehrt gegen- 
überstand. 

Was weiter einen Einfluss der Concentration der Schwe- 

felsäure anlangt, so geht ein solcher in der That aus einigen 

Hu- früheren Messungen in der Art hervor, dass mit zunehmen- 

re; der Concentration auch die Polarisation zunimmt?) Indess 

sind derartige Messungen in so geringer Zahl vorhanden und 

lassen das Gesetz der Abhängigkeit so wenig erkennen, dass 

ich auch diese Frage in umfassender Weise zu beantworten 


gesucht habe. Von einer Untersuchung des Einflusses, wel- 
chen chen die Platinirung der Electroden und der Druck auf die 
aus Polarisation ausübt, habe ich vorläufig noch abgesehen, und 
atin somit beschäftigt sich diese Mittheilung mit der Beantwortung 
htet folgender Frage: 


Be- In welcher Weise ist das Maximum der galvani- 
hren schen Polarisation von Platin in Schwefelsäure 
ech- abhängig von der Grösse der Electroden und von 
stirt, der Concentration der Säure? 

‚tıon 

össe 1. Material, Apparate und Methode. 

ffen- Aus chemisch reiner concentrirter Schwefelsäure (von 
von Merck in Darmstadt) und destillirtem Wasser wurde eine 
efel- grössere Reihe von Schwefelsäuremischungen hergestellt, deren 
| die Procentgehalt aus ihren specifischen Gewichten entnommen 
Ein- wurde. Man begann mit einer Mischung, bestehend aus 
eren 


1) Cf. die Zusammenstelluug in Wied. Electr. 2. p. 695. sun 
2) Buff, Pogg. Ann. 130. p. 342. 1867; Wied. Electr. 2. p. 691. am 


3) Die Literatur s. in Wied. Electr. 2. p. 685 u. 728. 
Ann. d. Phys. u. Chem, N. F. XXXIII, 
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Pr 125 ccm Wasser und 1 Tropfen Schwefelsäure, und stieg auf 


2 


bis zu einer Mischung von 66,4 Proc. Das benutzte destil- 
4 lirte Wasser war in einem metallenen Destillirapparat bereitet. 
Da vermuthet werden konnte, es möchte das Wasser etwas 
4 Metall aufgenommen haben, so wurde später noch eine zweite 


Reihe von Schwefelsäuremischungen hergestellt mit Wasser, 


_ welches durch Destillation ausschliesslich in Glasgefässen ge- 


wonnen war. Die zweite Reihe kanr also Bestandtheile des 


Glases als Verunreinigung enthalten. Die erste Reihe ist im 
Folgenden durch die fortlaufenden römischen Zahlen I bis 


XXII, die zweite durch die arabischen 1 bis 20 bezeichnet. Die 


_ Säuren wurden in wohlverstöpselten Glasflaschen aufbewahrt. 
Als Voltameter dienten zwei Gefässe. Das eine war ein 
 rechteckiger Trog, welcher bis zur Höhe von 1 cm mit Flüssig- 
_ keit gefüllt wurde und dann eine Flüssigkeitssäule von 1 gem 
a Querschnitt enthielt. Die Länge des Troges betrug 9/, cm, 

der Abstand der Electroden 1,7 cm. Der Trog diente aus- 

schliesslich zur Untersuchung der Polarisation an grösseren 
 Electroden, Blechen, welche bis zum Boden des Troges reich- 
ten, seinen Querschnitt etwa ausfüllten und demnach mit 


einer Fläche von 1 gem polarisirt wurden. Die Dicke dieser 


Bleche betrug 0,02 mm. Das andere Gefäss war cylindrisch, 
hatte eine Höhe von 14 cm und einen Durchmesser von 4cm 
und wurde gewöhnlich bis zu ?/, seiner Höhe mit Flüssig- 
keit gefüllt. Die Zuleitung des Stromes zu den Electroden 
geschah durch mit Quecksilber gefüllte Glasröhren, welche 


oben durch einen in das Gefäss gesteckten, mit einer Durch- 


 lassöffnung für die entwickelten Gase versehenen Kork gingen, 


und in deren unteres, nach aufwärts gebogenes Ende die 


Electroden eingeschmolzen waren. Es waren dies entweder 
Bleche von 1 qem Fläche oder Drähtchen von 0,11 mm Dicke, 
welche eine Oberfläche von 0,8 amm besassen. 

Nach einer grossen Zahl von Vorversuchen, welche nach 
der Ohm’schen Methode angestellt wurden, entschloss ich 
mich definitiv zur Beibehaltung dieser Methode. Der Strom 

j von 6 Bunsen’schen Elementen durchlief ein Wiedemann’ 
sches Galvanometer (von Hartmann und Braun), einen 


 Siemens’schen Rheostaten und das Voltameter. Das Gal- 
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vanometer war nicht astasirt, und es wurde nur eine Rolle 
dicken Drahtes zur Hälfte benutzt. Beobachtet wurde bei 
acht verschiedenen Rheostatenwiderständen, welche jedesmal 
so gewählt wurden, dass die Stromintensiiäten sämmtlich 
möglichst hoch waren, ohne jedoch zu kleine Unterschiede 
zu zeigen. Für eine passende Grösse der Galvanometerab- 
lenkung wurde durch geeignete Entfernung der Rolle vom 
Magnet Sorge getragen. Der Gang der Beobachtung war nun 
der folgende: Das Voltameter wurde zunächst bei möglichst 
kleinem Rheostatenwiderstand in den Stromkreis eingeschaltet 
und gewartet, bis die Ablenkung des Galvanometers constant 
wurde. Dann wurde dieselbe bei acht successiv wachsenden 
Rheostatenwiderständen beobachtet, hierauf die Richtung des 
Stromes im Galvanometer gewechselt und nun bei denselben, 
aber abnehmenden Widerständen beobachtet. Es wurde 
darauf das Voltameter ausgeschaltet und durch Zufügung 
passender Rheostatenwiderstände etwa bei den nämlichen 
Stromintensitäten beobachtet, wie vorher bei eingeschaltetem 
Voltameter. Endlich wurde noch unter Einschaltung zweier 
grösserer Widerstände (W = 800 und W = 1000) die Ablen- 
kung des Galvanometers durch die polarisirenden 6 Bunsen, 
sowie durch einen Normalduniell gemessen. Für die Berech- 
nung der Polarisation p müssen folgende drei Voraussetzun- 
gen erfüllt sein: Erstens, p besitzt bei den sämmtlichen acht 
Strommessungen den gleichen Werth, nämlich seinen Maxi- 
malwerth; zweitens, die electromotorische Kraft E der 6 Bun- 
sen ist in den beiden Beobachtungsreihen mit eingeschaltetem 
und mit ausgeschaltetem Galvanometer, sowie bei ihrer Ver- 
gleichung mit dem Normaldaniell die nämliche; drittens, der 
Widerstand jedes Theiles des Stromkreises — den Rheosta- 
ten natürlich ausgenommen — ändert sich nicht während der 
Beobachtung mit eingeschaltetem Voltameter und ebenfalls 
nicht während der Beobachtung mit ausgeschaltetem Volta- 
meter. Die erste Voraussetzung liess sich in den allermeisten 
Fällen durch Anwendung starker Ströme erfüllen, in anderen 
wenigen, später besonders zu erwähnenden Fällen ergaben 
sich indess immer mit der Stromintensität veränderliche Po- 
larisationswerthe. (Cf. unter § 6 und 11). 
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Br: Um der Erfüllung der zweiten Voraussetzung möglichst 
nahe zu kommen, wurden die vorhin genannten 40 Ablesun- 
gen am Galvanometer möglichst rasch hinter einander ge- 
7 macht. Völlig constant ist ja keine galvanische Säule, und 
so nimmt auch die best-zusammengesetzte Bunsen’sche 
Batterie an electromotorischer Kraft ab, sowohl mit wach- 
sender Stromintensität, als auch mit der Zeit.!) Die Ab- 
hängigkeit von der Stromintensität lässt sich von vornherein 
durch Anwendung recht grosser Kohlenflächen und concen- 
 trirter Salpetersäure auf ein geringes Maass herabdrücken, 
und sie bleibt dann ohne Einwirkung auf das Resultat, wenn 
bei ein- und bei ausgeschaltetem Voltameter etwa die glei- 
chen Stromintensitäten benutzt werden. 
Um die zeitliche Abnahme von F zu eliminiren, wäre 
es nöthig gewesen, zwei Beobachtungsreihen mit ausgeschal- 
_ tetem und zwischen beiden eine mit eingeschaltetem Volta- 
meter anzustellen. Auf diese Anordnung habe ich verzich- 
ten müssen, weil häufig ein längerer Stromdurchgang nöthig 
war, bis sich im Voltameter constante Verhältnisse herstell- 
ten, und also die Reihe mit eingeschaltetem Voltameter doch 
2 nicht zeitlich in die Mitte zwischen die beiden anderen 
Reihen gefallen wäre — man hätte denn noch eine Hülfsbat- 
_ terie benutzen müssen! Ich zog deshalb vor, den aus der 
Abnahme von E mit der Zeit entspringenden Fehler durch 
recht rasche Beobachtung nur in möglichst engen Grenzen 
zu halten. Ueber die Grösse dieses Fehlers wird nachher 
eine Angabe gemacht werden; ebenso soll von der dritten 
der drei oben genannten Voraussetzungen später die Rede 
sein. (Cf. $ 11). 
Seien nun bei den Beobachtungen mit eingeschaltetem 
Voltameter die Tangenten der acht immer in mässigen Grenzen 
u <_< sich bewegenden Ablenkungswinkel des Galvanometers — be- 
rechnet aus den Scalenablesungen und der Entfernung der 
Scala vom Spiegel —, sowie die zugehörigen Rheostaten- 
widerstände durch tgg und w mit den Indices 1 bis 8 bezeich- 
net, so combiniren wir zur Berechnung der im Kreise wir- 


1) C. Fromme, Wied. Ann. 8, p. 310, 1879. ae 
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kenden electromotorischen Kräfte E—p, wo p die Polari- 
sation, E aber die Summe aller anderen im Kreise vorhan- 
denen electromotorischen Kräfte, also vorzugsweise diejenige 
der 6 Bunsen bedeutet, die Beobachtungen 1 und 5, 2 und 6, 
3 und 7, 4 und 8, und indem wir die Stromintensität i=c.tg¢ 
— wo c der Reductionsfactor des Galvanometers — setzen, 
erhalten wir 4 Werthe von E— p nach der Gleichung: 
— W, 
Ws, — 
und so entsprechend noch drei weitere Werthe fir E —p. 
Das Mittel aller 4 möge sein: 
E p = 
In gleicher Weise liefert die Beobachtungsreihe mit aus- 
geschaltetem Voltameter: 
E=zc.f, 


E-p=c.4;, 


Somit haben wir p als Vielfaches von E ausgedrückt, 
und es bleibt also nur noch übrig, E durch die electromo- 
torische Kraft eines Normalelements, etwa eines Daniells, aus- 
zudrücken, zu welchem Zwecke dann die Rolle des Galvano- 
meters seinem Magneten genähert und dessen Ablenkung 
durch die Batterie sowohl als durch einen Normaldaniell 
unter Einschaltung eines grossen Widerstandes gemessen 
wurde. 

Diese Beobachtung musste natürlich auch den anderen 
unmittelbar folgen, damit sich Z nicht änderte, und auch eine 
noch so kurze Oeffnung des Stromkreises musste hierbei ver- 
mieden werden, da sonst die bei den vorhergegangenen stär- 
keren Strömen wohl etwas geringere electromotorische Kraft 
wieder zugenommen haben würde. Immerhin könnte die 
unter Einschaltung von 800 oder 1000 S.-E. in Daniells ge- 
messene electromotorische Kraft etwas zu gross ausgefallen 
sein, wodurch dann auch p ein wenig zu gross werden würde. 
Berücksichtigt man aber, dass der aus der zeitlichen Ab- 
nahme von E entspringende Fehler das Resultat etwas ver- 
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_kleinert, so wird die Einwirkung beider zusammen auf p 
auch nur sehr gering sein können. Mehrfache genaue Berech- 
nungen des Fehlers in p, welcher in der zeitlichen Abnahme 
von E begründet ist, ergaben, dass derselbe 1 Proc. von p 
nicht überschritt. Ich habe von der Anbringung einer Cor- 
rection aber abgesehen, weil sich die (srösse des anderen, 
diesem entgegen wirkenden und in der Veränderlichkeit von 
_E mit der Stromstärke begründeten Fehlers nur wenig genau 
bestimmen lässt. 

= Der bei der Auswerthung von E in Daniells begangene 
: Fehler ist auf höchstens 0,01 Dan. zu veranschlagen, was 
einen Fehler in p von durchschnittlich 0,002 Dan. verursacht. 
Im Allgemeinen grösser sind die aus « und 5 herrührenden 
Fehler. Nimmt man den ungünstigsten Fall an, dass « und 
f in entgegengesetzter Richtung von ihren wahren Werthen 
abweichen, so ist bei den am besten in den Einzelwerthen 
von «und f übereinstimmenden Messungen auf einen Fehler 
in p von + 0,003 Dan. zu schliessen, bei den am wenigsten 
| übereinstimmenden dagegen auf einen 10 mal so grossen 
. Fehler von +0,03 Dan. Die letzteren Fille gehören jedoch 
1. * den seltenen. Diejenigen Falle, in welchen die Einzel- 
werthe von « und 3 von der Stromstärke abhängig waren, sind 

7 besonders verzeichnet, ebenso die Beobachtungen, deren Natur 
eine gute Uebereinstimmung von vornherein unmöglich machte. 
ns Eine kleine Veränderlichkeit des Reductionsfactors c 
des Galvanometers mit dem Ablenkungswinkel bei der Be- 
stimmung von E—p und E ist ohne Einfluss auf p, und die 
Constanz von c bei der Auswerthung von E in Daniells 
wurde durch besondere Versuche festgestellt. Im übrigen 
wurden die nöthigen Correctionen wegen der Fehler des 
ns Rheostaten etc. angebracht. Als Normalelement diente ein 
» Daniell mit Thondiaphragma, beschickt mit Schwefelsäure von 
1,075 specifischem Gewicht, concentrirter Kupfervitriollösung, 
amalgamirtem Stangenzink und Kupferblech, Sämmtliche 
7 Materialien waren chemisch rein. Die electromotorische 
Kraft dieses Elements ist nach Kittler!) gleich etwa 1,10 


. 1) Kittler, Wied. Ann. 17, p. 890. 1882. Wegen der Reduction 
auf Volts ef. Wiedemann, El. 4. 2. Abth. p. 984. See vee 


pr 


—_— +b, 


| | 
43 


ite. 
sc 
Be- 
die 
alls 
zen 
des 
ein 
‚on 
ng, 
che 
che 
‚10 


tion 


J 
27 > 


Polarisation des Platins. Zu 87 


Volts. Ich habe jedoch aus später ersichtlichen Gründen 
von einer Umwandlung der zunächst in Daniells erhaltenen 
Werthe von p in Volts abgesehen. Dieses Normaldaniell 
gab, obwohl während der über mehrere Monate sich er- 
streckenden zahlreichen Beobachtungen die Flüssigkeiten nur 
einmal erneuert wurden, sehr constante Resultate. Bedin- 
gung war jedoch, dass der Zinkstab stets gut amalgamirt 
blieb und nach der Amalgamirung von allem überschüssigen 
Quecksilber durch Abreiben sorgfältig befreit wurde, sowie 
ferner, dass das Element nur sehr kurze Zeit zusammengesetzt 
blieb, und nach jedem Gebrauch der Thoncylinder von allem 
Kupfervitriol durch Auslaugen mit Wasser gereinigt wurde. 
Die Temperatur des Voltameters lag immer sehr nahe bei 22°. 

Im Folgenden gebe ich meist auch den Widerstand des 
polarisirten Voltameters an, der bei der Berechnung von p 
ja leicht mit erhalten wird. 

Da Widerstandsbestimmungen ursprünglich nicht in mei- 
nem Plane lagen, so waren zur Erhaltung eines constanten 
Abstandes der Electroden und einer constanten Temperatur 
keine besonders sicheren Maassregeln getroffen, daher denn 
die Widerstandswerthe nur geringe Ansprüche an Genauig- 


keit vertragen. ri 


2. Versuche mit grosser Kathode und grosser Anode. 
Säuren I-XXII. Trogförmiges Voltameter. 


Die Versuche erstreckten sich zunächst über die Säuren 
I—XIV. Die am Stirnende der Werthe von p stehenden 
Zahlen bezeichnen die Reihenfolge der Versuche, die hinter 
den Werthen stehenden Zahlen in [] die Anzahl Tage, welche 
bis zum folgenden Versuch verflossen. Zur näheren Bezeich- 
nung der Säuren I—V dient besser als der Procentgehalt 
die Angabe, dass dieselben entstanden durch Hinzufügung 
von 1, 5, 15, 30 und 45 Tropfen concentrirter Schwefelsäure 
zu 125 ccm Wasser. Die Stromstärke lag bei den Säuren 
III—XXII zwischen 0,3 und 0,2 Ampére, bei den Säuren 
I und II war sie dagegen wegen des geringeren Leitungs- 
vermögens derselben kleiner, nämlich bei I 0,04 — 0,03 A. 
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Tabelle L. 


11,1 
13,9 
18,8 
22,9 
31,8 
37,0 


192,37[1). 


1)2,74. 
2,64. 
92,30. 
111,96, 
16) 2,05. 
18)2 07. 

| 202,18. 
22)2,15. 
242,09. 
26) 2,02, 

| 28) 2,22, 
| 802,28. 
40)2 23. 

| 43)2,28. 


9.67/1}. 92,78. 
02,464]. 72,68, 
2,05. 


02,67. 
18) 2,47. 
48) 2,00. 


12)9.07[1]. 192,073). 2,00. 


392,35. 
19)2,04[1]. 392,22. 
2215. 992,90. 
29)2,11[2). 92,18. 


18) 2,20. 
492.08, 
50) 2,08. 


52,221). 


252.06. 39 2,16[1). 592,20. 


27/2. 08/6]. 372,29. 
299.90. 382.95, 
$1)2.20/1]. 392,28. 


59) 2,21. 
52.21. 
55)2,18. 


“2,22. +92,28j5]. 92,21. 


2,26. 192,20. 


572,19. 


P 
Mittel 


2,37 


2,71 
2,56 
2,17 
2,01 
2,17 
2,09 
2,15 
2,16 
2,18 


2,15 


2,22 
2,22 
2,22 

| 2,23 


Wahrscheinl. 


Fehlerd.Mitt. 
+ 


0,03 
0,06 
0,09 
0,02 
0,07 
0,04 
0,03 
0,02 
0,03 
0,06 
0,01 
0,02 
0,005 
0,02 


. Nach Beendigung dieser Versuche verflossen 42 Tage, 
während welcher das trogförmige Voltameter nicht polarisirt 
‘ae Dann erst folgten die Beobachtungen mit den con- 


früheren wurden noch drei Versuche mit XIV und XV 


Säuren XVI—XXII. Behufs Anschlusses an die 


Tabelle II. 


Wahr- Widerst 
Pro- schein. d, Volta- 
Mittel yirtels in 8.-E. 
+ Mittelw 


Bäure | cent- 
gehalt 


XIV | 81,3 | 192,10. 2,10 — | 1,92 

XV | 37,0 | "2,06. 192,13. 2,09 — 2,08 

XVI} 44,0 | 22,08. 92,08. 192,14. 1292,07. 208 0,02 2,31 
XVII} 47,1 | “2,10. 92,09. 1217. 211. 212 0,02 2,40 

XVIIT| 50,5 | 92,11. ”2,18[2]. 215 0,02 2.68 
XIX | 54,0 | 92,20. 92,19. 72,15. 292,20. 2,19 0,01 | 3,17 
57,6 | 2,19. W223. W221. 2225. 222 0,01 | 3,54 
XXI! 61,4 192,31. '92,32[1). 292,33. %)297[2). 2,31 | 0,01 | 3,88 
66,4 292,40. 20| — | 4,57 


Ich fasse die aus den Tabellen I und II sich ergebenden 


Resultate kurz zusammen, ein näheres Eingehen auf dieselben 
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bis nach der Mittheilung sämmtlicher Versuche verschiebend. 
Nach Tab. I würde p mit wachsender Concentration zunächst 
wachsen und bei 0,3 Proc. ein hohes Maximum von 2,71 Dan. 
erreichen, sodann abnehmen bis 2,7 Proc., wo ein Minimum 
von 2,01 Dan. stattfindet, nochmals etwas wachsen bis 3,3 Proc., 
und wieder etwas abnehmen bis 4,5 Proc. Von da an nimmt 
p mit weiter wachsender Concentration zu; doch ist die Zu- 
nahme zwischen 5,8 und 13,9 Proc., sowie zwischen 18,8 und 
37,0 Proc. in Summa Null, nur von 4,5 bis 5,8 Proc. und von 
13,9 bis 18,8 Proc. steigt p merklich an. 

Der wahrscheinliche Fehler des Mittels übersteigt +0,03 
bei 0,9, 1,9, 3,3, 4,5 und 13,9 Proc, er wird mit wachsender 
Concentration kleiner. Diese bessere Uebereinstimmung der 
Beobachtungen zeigt sich dann auch in Tab. II, in welcher 
bei den Säuren XVI bis XXI der wahrscheinliche Fehler 
des Mittels +0,03 niemals erreicht. Der grosse wahrschein- 
liche Fehler bei XI dürfte nachher durch Tab. IX seine 
Begründung finden. Der kleine Fehler +0,02 bei Säure V 
fällt mit dem absoluten Minimum von p zusammen. Nach 
Tab. II ist p von 31,3 bis 44,0 Proc. noch merklich constant, 
steigt dann bis 57,6 Proc. langsam und von da bis 66,4 Proc. 
rascher. 

Ein Vergleich der Tabellen I und II zeigt, dass in letz- 
terer die Werthe von p nicht unbedeutend kleiner sind. Die 
Differenz der mit den Säuren XIV und XV erhaltenen p 
beträgt 0,12, resp. 0,14 Dan. Auch für die Säuren XVI bis 
XIX sind die p der Tab. II kleiner, als für die Säuren XII 
bis XV der Tab. I. 

Es war mir unmöglich, die Ueberzeugung zu gewinnen, 
dass der Grund dieser Verschiedenheit in Fehlern der Beob- 
achtung liege. 

Die Widerstandswerthe des Voltameters habe ich in 
Tab. I nicht angegeben, weil bei den damaligen Versuchen 
zu wenig auf constante Entfernung der Electroden gehalten 
wurde, Es genüge deshalb zu erwähnen, dass der Widerstand 
mit wachsender Concentration abnahm und das Minimum 
des Widerstandes zwischen 31,3 und 37,0 Proc. fiel. Tab. II 
zeigt dann, dass bei weiter wachsender Concentration der 
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u _ Widerstand wieder zunahm, dass aber zwischen 57,6 und 


wahrscheinlich sogar eine Abnahme stattfand. Die Einzel- 
werthe des Widerstandes sind nämlich: 

Säure Ww 
XX 340. 3,45. 8,62, 293,70. 
XXI 8,20. 198,17. 298,50. 


Ueber das Verhalten der Stromstärke bei eingeschaltetem 
_ Voltameter sei vorläufig Folgendes bemerkt: Bei den Säuren 
VI bis XXII nahm die Stromstärke bis zur Erreichung 
fle eines nahe constanten Werthes nur ab, dagegen bei den 
_ Sauren I bis V folgte einer anfänglich rasch verlaufenden 
Abnahme eine mit wachsender Verdünnung der Säure recht 
bedeutend werdende und lang anhaltende Zunahme. Die 
Beobachtungen zur Bestimmung von p begannen immer erst 
mit dem Eintritt eines etwa constanten Werthes der Strom- 
stärke. 


5 Versuche mit kleiner Kathode und kleiner Anode. 


Säuren II bis XXII. Cylindrisches Voltameter. 


Eine erste Beobachtungsreihe mit den Säuren II bis 

XV, welche für eine jede Säure zwei Werthe lieferte, um- 

fasste einen Zeitraum von 7 Tagen. In den folgenden 

5 Tagen wurden in einer zweiten Reihe die vorhergegangenen 

Beobachtungen wiederholt mit dem Unterschiede nur, dass 

das Voltameter mit mehr Säure gefüllt und in ein Wasserbad 

von der Temperatur der Säure (22° C.) eingesetzt wurde. Ein 

Thermometer, dessen Kugel ein wenig seitlich von der gera- 

den Verbindungslinie der Electroden sich befand, diente zur 

Messung der durch den Strom erzeugten Temperaturerhöhung. 

Dieselbe betrug vom Moment der Schliessung des Stromes 

bis zum Beginn der Beobachtungen durchschnittlich 1,3°, und 

während der Beobachtungen noch 0,6°. In der ersten Reihe 
wird die Zunahme der Temperatur grösser gewesen sein. 

Ich theile vorerst diese beiden Beobachtungsreihen mit. 

Die Stromstärke lag bei II zwischen 0,014 und 0,012 Amp, 

bei III bis IX lagen die Grenzen successive höher und be- 

trugen bei X bis XV 0,3 bis 0,2 Amp. Die Messungen sind 
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in der Reihenfolge ihrer Anstellung aufgeführt, je zwei mit 
derselben Säure folgen unmittelbar aufeinander. Die einge- 
klammerten Zahlen bedeuten wieder die Anzahl Tage, welche 
bis zur folgenden Beobachtung verfliessen. 


1. Reihe 43 = Reihe 


w p w 


P 
Mittel‘ Mittel, Mittel! Mittel 


3,04. 2,87. 2,95 458 3,06. 3,06 | 457 
2,05. 1,76. | 1,90 172 | 2,20. 2,18. | 2,19 | 163 
2,64[1]. 2,68. 2,64 | 95,5 | 2,46. 2,49 | 98,0 
2,76. 2,88. 2,82 | 58,3 || 2,66. 2,79 | 61,5 
2,66. 2,64. 2,65 44,7 | 2,21. 2,20 50,0 
2,75[1]. 2,44. | 2,60 | 34,7 | 1,95. 2,01. | 1,98 | 38,6 
2,11. 2,08. 2,10 , 28,3 | 2,18. 2,17. 218 | 29,3 
2,27. 2,11[2]. 2,19 ' 28,2 | 2,29. 2,33[2]. 2,31 | 28,8 
2,57. 2,56. 2,56 15,8 | 3,20. 3,04. 8,12 

13,9 | 2,67. 2,67. 2,67 | 18,8 | 2,97. 2,71. | 2,84 

18,8 | 2,96. 2,74[2]. 2,85 10,6 | 2,85. 2,83[1]. 2,84 

22,9 | 3,02. 2,98. 3,00 9,6 | 3,05. 3,03. 3,04 

31,3 | 3,07. 3,05. 3,06 8,5 || 3,10. 3,12. | 3,11 

37,0 | 3,02. 3,00. | 3,01 8,4 | 3,04. 3,02. | 3,03 


den Die graphische Darstellung dieser beiden Reihen gibt 

nen Fig. 11. Die Concentration ist Abscisse, die Polarisation 
lass Ordinate. 

bad Aus Tab. III ziehen wir vorderhand folgende Schlüsse: 

Ein Die beiden der gleichen Säure zugehörigen Werthe von p 

ra differiren in der ersten Beobachtungsreihe um mehr als 

zur 0,1 Dan. bei den Säuren II, III, V, VII, IX, XII, in der 

Ing. zweiten Reihe bei den Säuren V, X, XI. Die Ueberein- 

stimmung ist in der letzteren grösser, als in der ersten. Die 

Grösse der theilweise bedeutenden Divergenz hängt offenbar 

zusammen mit der raschen Aenderung von p mit der Conc. 

In der ersten Reihe nimmt p von 0,3 bis 0,9 Proc. um 

etwa 1 Dan. ab, wächst von 0,9 bis 2,7 Proc., nimmt wieder 

ab von 2,7 bis 5,8 Proc., und wächst von da an bis zu einer 

Säure von 31,3 Proc. Von 31,3 bis 37,0 Proc. findet noch- 

mals eine geringe Abnahme statt. In der zweiten Reihe 
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hat p im ganzen den nämlichen Verlauf; nur findet sich bei 
11,1 Proc. noch ein Maximum und bei 13,9 bis 18,8 Proc. 
ein Minimum, und das zweite Minimum liegt nicht bei 5,8, 
sondern bei 4,5 Proc. 
4 Der Widerstand des Voltameters nimmt in beiden Reihen 
mit wachsender Concentration der Säure ab und erreicht 
zwischen 31,3 und 37,0 Proc. seinen kleinsten Werth. Er ist 
in der ersten Reihe in 12 von 14 Fällen kleiner als in der zwei- 
ten, was auf Rechnung einer Verschiedenheit der Temperatur 
oder auch der Entfernung der Electroden gesetzt werden kanr. 
In der ersten Reihe nahm bei eingeschaltetem Volta- 
meter die Stromstärke zuerst ab und darauf zu bei den 
Säuren II bis XI, dagegen nur ab bei den Säuren XII bis 
XV. Zugleich schwärzte sich schon von Säure II an die 
Kathode, während mit der Anode keine merkliche Verände- 
rung vorging. Vor Beginn der zweiten Beobachtungsreihe 
wurde der schwarze Beschlag der Kathode nicht entfernt. 
Bei dieser Reihe nahm dann die Stromintensität bei einge- 
sehaltetem Voltameter niemals zu, sondern nur ab. Von der 
Erscheinung der Kathodenfärbung wird im $ 9 genauer die 
Rede sein. 
Bei mehreren Beobachtungen zeigten die Werthe von 
_ E—p einen von der Grösse der miteinander combinirten 
Stromintensitäten abhängigen Gang. Nur bei zwei Beob- 
achtungen, einmal bei II in der ersten und einmal bei VIII 
in der zweiten Reihe nahm Z—p mit abnehmender Strom- 
intensität zu, dagegen nahm es ab in der ersten Reihe bei 
fünf Beobachtungen, nämlich einmal bei VI, zweimal bei VII 
und je einmal bei VIII und IX, und in der zweiten Reihe 
einmal bei V und je zweimal bei VI und VII. In beiden 
Reihen sind es also etwa die zwischen dem ersten Maximum 
und dem zweiten Minimum liegenden Werthe von p, welche 
desto grösser ausfallen, je kleiner die Stromintensitäten sind. 
Cf. § 6. p. 103. In allen Fällen aber, in welchen p mit ab- 
nehmender Stromintensität wuchs, nahm der Widerstand des 
 Voltameters mit der Stroinintensität ab. 
Ich gehe nun zu den Beobachtungen mit den Säuren XVI 
bis XXII über, welche eine ausführlichere Mittheilung er- 
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heischen. Wo E—p und w von der Stromintensität sich 
abhängig zeigten, führe ich die Grenzen der vier Werthe von 

p und w ausser ihrem Mittel auf. Ich gebe ferner auch, 

weil hier von besonderer Bedeutung, die Grenzen der Rheo- 
statenwiderstände, bei welchen beobachtet wurde, an. Die 
Stromstärke lag bei allen Beobachtungen zwischen 0,3 und 

0,2 Amp., nur bei den Nummern 15), 16), 18), 19), 20) = 4 
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21) war sie viel kleiner. 
Tabelle IV. 


p= 2,98. ) p= 2,98. 8) 
‘ w= 9,4. w= 10,1. 
Rh.-Wid. 10—22. | Rh.-Wid.10—22. Rh. “Wid. 10—21. Rh.-Wid. 9-19. 


p= 326. | 9 p= 27. | p= 418 | p=4ll. 
(3,47 — 3,11) (3,00— 2,62) | w= 1,1. w = 7,5. 
ou w= 10,7. | Rh-Wid. 7-18. | Rh.-Wid. 7—16, 
(9,3 —11,0) (9,8 —11,4) | 
Rh.-Wid. 8—20, | Rh.-Wid. s—20. | 


5) 


p= 4,16. | 0 |) p= 431 |) p= 4,80. 
w= 1,5. ‚6. : w= 7,8. 


Rh.-Wid. 7—18. | Rh.-Wid. 7—18, | Rh.-Wid. 6—16. Rh.-Wid. 6—16. 


1) p= 418 | p= 410 |) p= 4,10, 
(4,22 — 4,03) (4,18 — 4,03) 
w = 10,7. w = 10,0. Rh.-Wid. 5—17. | SS a 
(10,4 — 11,1) (9,7 —10,4) 
Rh.-Wid. 2—13. | Rh. “Wid. 4—16. | 
p= 267. p= 399. | p= 2,93. | 
w = 20,0. (4,06 — 3,91) w= 3700. | 
Rh.-Wid.300- 490. w=12,8., Rh.-Wid.100—1000. 
(10,7 — 15,0) 
Rh. “Wid. 100—149. 
XXI |) p= 2,63. 20) p= 2,78. 
614°), w = 27,5. w = 24,5. 
Rh.-Wid.300—490. Rh. “Wid. 250—395.| 


Rh.-Wid.400— 665. oh Sone 
Die graphische Darstellung gibt Fig. 12. Die Concen- 

tration ist Abscisse, die Polarisation, resp. der Widerstand 
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C. Fromme. 


Die Beobachtungen mit der Säure von 44,0 Proc. schliessen 
sich an diejenigen mit der 37-procentigen Säure der Tab. III 
gut an. Der Mittelwerth der p ist 2,95, derjenige der w=9,7. 
Es dauert also die kleine Abnahme von p, welche bei 31,3 Proc. 
begann, noch fort. Der Widerstand des Voltameters hat 
seinen kleinsten Werth überschritten. Die Beobachtung mit 
der Säure von 47,1 Proc. lieferte zunächst Werthe von p, 
welche mit abnehmender Stromintensität beträchtlich ab- 
nahmen, bei der ersten Messung wieder grösser, als die mit 
der vorhergehenden Säure erhaltenen waren, aber bei der 
zweiten noch unter dieselben herabgingen. Zugleich mit 
abnehmender Stromintensität nahm der Widerstand des Volta- 
meters zu. Bei beiden Messungen war er grösser, als bei 
der vorhergehenden Säure. Dagegen ergaben die beiden 
letzten Messungen von der Stromintensität unabhängige, aber 
beträchtlich grössere Werthe von p, während w wieder unter 
das bei Säure XIV bis XV beobachtete Minimum sank. 

Auf diesem hohen Werthe von mehr als 4 Dan. blieb p 
auch bei den Säuren von 50,5 und 54,0 Proc. Bei der letz- 
teren nahm in zwei Fällen p mit abnehmender Strominten- 
sität etwas ab und w zu. Mit von 47,1 bis 54,0 Proc. zu- 
nehmender Concentration wächst w und überschreitet bei 
54,0 Proc. wieder etwas den bei 44,0 Proc. innegehabten 
Werth. 

In Betreff des Verhaltens der Stromintensität bei den 
Säuren von 440 bis 54,0 Proc. ist Folgendes zu bemerken: 
Ueberall nahm die Stromstärke bis zu einem kleinsten Werth 
ab, aber während bei der Säure von 44,0 Proc., ebenso wie 
bei den geringeren Concentrationen, keine oder nur geringe 
Schwankungen um den Minimalwerth eintraten, war bei den 
Säuren von 47,1 bis 54,0 Proc. das Galvanometer sehr un- 
ruhig, sodass Schwankungen von 10 Sc. um den Minimal- 
werth keine Seltenheit waren. Hierdurch charakterisiren sich 
die Säuren mit grossem p und kleinem w, sie sind aber weiter 
auch noch dadurch ausgezeichnet, dass bei ihnen eine auch 
ohne Messung leicht erkennbare Verminderung der Gasent- 
wickelung an der Anode eintritt. Die Kathode war bei 
sämmtlichen Säuren XVI bis XXII schwarz. Stent 
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Dieses Minus an Sauerstoffentwickelung tritt nun bei den 
Säuren von 57,6 bis 66,4 Proc. noch mehr hervor.') 

Schliesst man nämlich den Stromkreis mit einem grösse- 
ren Rheostatenwiderstand, so findet an beiden Electroden 
eine Gasentwickelung statt, welche freilich an der Anode 
verhältnissmässig zu gering erscheint. Verringert man den 
Widerstand, so nimmt die Gasentbindung und gleichzeitig 
die Ablenkung des Galvanometers zuerst verhältnissmässig 
zu, bis plötzlich, bei weiterer Verminderung des Widerstan- 
des aber manchmal auch ohne eine solche, das Galvanometer 
sich ganz nahe der Ruhelage einstellt, wobei die Ablenkung 
theilweise auf ihren hundertsten Theil sinkt. Zur selben Zeit 
hört die Gasentbindung an der Anode fast ganz auf, indem 
nur in grösseren Pausen ein Bläschen aufsteigt, während die 
Kathode einen zwar dünnen, aber ganz continuirlichen Strom 
von Gasbläschen abgibt. Dieser Zustand bleibt bei weiterer 
Verminderung des Widerstandes, aber nun auch bei beträcht- 
licher Erhöhung desselben, wobei die Aenderung der Strom- 
intensität mit dem Widerstand nur sehr klein ist, bestehen. 
Indess gelangt man bei wachsenden Rheostatenwiderständen 
schliesslich wieder an einen solchen, bei welchem die anfäng- 
lich noch sehr kleine Ablenkung des Galvanometers zuerst 
langsam, plötzlich rasch zunimmt und einen für den betref- 
fenden Widerstand constanten Werth erreicht. Zugleich ist 
an der Anode wieder eine lebhafte Gasentbindung eingetreten. 

Wenn bei einem gewissen Widerstand die zuerst leb- 
hafte Gasentwickelung (und grosse Ablenkung) erst nach 
längerer Schliessung aufhört, so kann man den Eintritt dieses 
Zustandes dadurch beschleunigen, dass man den Stromkreis 
nur auf einen Moment unterbricht. Bei neuer Schliessung 
ist dann die Gasentwickelung und die Ablenkung sofort klein. 
Ist dieser Zustand erst einmal hergestellt, so bleibt er auch 
nach kurzer Unterbrechung des Stromkreises noch bestehen, 
nach längerer Unterbrechung aber findet zuerst wieder eine 


1) Faraday (Exp.-Res. (7) § 728. 1834; Wied. Electr. 2. p. 545) 
beobachtete schon, dass bei einer Mischung von 2 Maass Schwefelsäure- 
hydrat und 1 Maass Wasser das Verhältniss des Sauerstoffes zum Was- 
serstoff 1: 3,5 ist. 
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lebhafte Gasentwickelung statt, deren Dauer mit der Länge 
der Unterbrechung wächst. 

Die Beobachtungen, welche mit den Säuren von 57,6 
bis 66,4 Proc. unter Einschaltung so grosser Rheostaten- 
widerstände angestellt wurden, dass eine lebhafte Gasentbin- 
dung stattfand, ergeben folgende Resultate bezüglich des p 
und des w: Die Säure von 57,6 Proc. bildet das Endglied 
in der Gruppe, welche mit 47,1 Proc. begann und sich durch 
hohe Werthe von p und kleine w auszeichnete. Denn der 
Versuch 18) lieferte noch den hohen Polarisationswerth von 
4 Dan. und einen gegen die vorhergehende Säure nur wenig 
grösseren Werth des Widerstandes, der freilich mit abneh- 
mender Stromintensität bedeutend zunahm. Dagegen ergab 
Versuch 16) ein um mehr als 1 Dan. kleineres p und ein w 
von doppelter Grösse, als bei der Säure von 54,0 Proc. Dem- 
nach ist die Säure von 57,6 Proc. zugleich auch das Anfangs- 
glied der nun folgenden Gruppe, in welcher die p und die w 
continuirlich den bei der Säure von 44,0 bis 47,1 Proc. unter- 
brochenen Gang fortsetzen, die p den der Abnahme, die w 
den der Zunahme. 

Für den Zustand sehr geringer Gasentwickelung im Volta- 
meter liegt ein Versuch mit der Säure von 57,6 Proc. vor. Es 
wurde der genannteZustand durch Schliessung mit W=1008.-E. 
hergestellt und nach einiger Zeit 900 S.-E. hinzugefügt, wo- 
durch die Ablenkung des Galvanometers von 47 auf 38 Sca- 
lentheile abnahm. Die erhaltenen Werthe p = 2,93 Dan. und 
w = 3700 8.-E. zeigen, dass die Ursache der geringen Strom- 
intensität nicht in einem hohen Polarisationswerth, sondern 
in einer enormen Widerstandszunahme des Voltameters liegt. 


C. Fromme. 


_ 4 Versuche mit grosser Kathode und grosser Anode. 
eh Säuren 1—20. Trogförmiges Voltameter. 


Der Procentgehalt der Säuren 2—8 ist der nämliche, 
wie der entsprechenden der ersten Reihe IT — VIII, die 
Säure 1 enthält dagegen 3 Tropfen concentrirter Schwefel- 
säure auf 125 ccm Wasser, und die Säuren 9—20 decken 
sich der Concentration nach nicht mit den entsprechenden 
numerirten der ersten Reihe. 
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Polarisation des Platins. 7 

In der folgenden Tabelle V haben die Bezeichnungen 
dieselbe Bedeutung, wie in Tabelle I und II. Die zusam- 
mengehörigen p und w nehmen in den Spalten die gleiche 
Stellung ein. 

Die Stromstärke war bei Säure 1) 0,08—0,06 Amp., bei 
2) 0,20 — 0,13 Amp., bei 3) 0,25 — 0,18 Amp., bei 4) — 20 
lagen die Grenzen durchschnittlich noch etwas höher als bei 3). 
Die Abhängigkeit der Polarisation von der Concentration ist 
in Fig. 13 graphisch wiedergegeben, die des Widerstandes 
von der Concentration in Fig. 14. 


Tabelle V. 


Mittel 
Pro- 
Säure oent- N w 
N schluss von 
gehalt | 1) 2)3) u 4 u 
1 | 0,18) 191,91. 181,90. 53 1,96. 130,2. 130,7. 1,94 117,4 
41,98, 98,9. 109,9. 
2: 0,8 | 92,89, 2)2,49. 17)1,99. ı 86,7. 85,1. 94,0. 2,02 87,5 
18/203. 55/208. 92,2. 79,6. 
8 09) 92,18. “2,14. 192,07. | 29,6. 29,4. 30,9. 2,08 | 29,2 
#0)2.07. 58) 2,09. 30,4. 25,9. 


4 19 9205. 29,06. 2210. 14,7. 14,4. 15,0. 203 14,5 
22/1,9971], 592,051]. 592,08, | 15,5. 13,4. 18,8. 


5 2,7) 72,02. 52.00/83). 291,99. 10,2. 10,8. 10,5. 201 10.2 
22.01. 50) 2,01. 10,8. 9,6. 
6. 38! 9208. 200. 292,00. | 7,7. 7,7. 7,5. | 2,00 7,5 
201,95. 602,02. 7,5. 72. 
7! 4,5 |. 191,98. 12)1,98. 27/198. 5,8. 6,0. 5,6. 1,98 5,6 
28) 1,98. 88) 2.07. 1,97. 5,6. 5,6. 5,8. 
s 58 11,99. 12,00[2]. 91,98. | 44. 44. 4,3. 2,02 4,2 
94/22]. 22,14. 992.09. 4,4. 4,7. 4,2. 
621,99, 4,0. b 
9 64 992,14. 42,08. 4,2. 4,0. 2,11 4,1 
10 10,8 | 2,11. 2 11. 2,95. 2,87. 2,11 2,91 
11 13,8 W210. +22,13, 2,42. 2,42. 2,11 2,42 
12 168 209. 492.18, 2,15. 2,15. 2,11 2,15 
18 234 30213. 42,14, 1,80. 1,87. 2,13 1,83 
14 32,8 | 97/2,16[4]. 2,18j1). 492,16. | 1,77.1,75.1,80. 2,17 1,77 
15 140,4 216. 2,16 1,97 
16 47,1 492,21. y 2,21 2,12 
18 53,9 | 502,28. Lids 2,28 2,85 
19 578 | 57986. 2,36 3.07 
20 65,0 5 2,4312). 3,65, 0 2,43 3,65 
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C. Fromme. 


Schliessen wir einmal die Beobachtungen 1 —4 bei der 
Bildung des Mittelwerthes von p aus, so ergibt sich folgen- 
der Verlauf von p: Wenn die Concentration der Säure von 
0,18 Proc. bis 0,9 Proc. wächst, nimmt die Polarisation zu; 
bei weiter wachsender Concentration nimmt sie wieder ab 
und erreicht bei der Säure von 4,5 Proc. einen kleinsten 
Wertb. Von hier an bis 65,0 Proc. nimmt p zu, nur zwi- 
schen 6,4 Proc. und 16,8 Proc. bleibt es vollkommen con- 
constant. 

Wenn wir nun die Mittelwerthe in Tabelle V mit den- 
jenigen in Tab. I und II vergleichen, so begegnen uns fol- 
gende Unterschiede: Das erste Maximum fällt jetzt auf eine 
etwas grössere Concentration (0,9 Proc. gegen früher 0,3 Proc.), 
das erste Minimum bei 2,7 Proc. und das zweite Maximum 
bei 33 Proc. der früheren Versuche fehlen jetzt. 

Dagegen liegt auch jetzt ein Minimum von p bei 4,5 Proc., 
und auch der Verlauf von p bei Concentrationen grösser als 
4,5 Proc. stimmt mit dem aus Tabelle I und II sich ergeben- 
den überein. 

Was jedoch die Werthe der Tabelle V von denjenigen der 
Tabelle I und II besonders unterscheidet, das ist die theilweise 
bedeutende Grössendifferenz der p. Die neuen Werthe sind 
erheblich kleiner, als die der Tabelle I zwischen 0,3 und 1,9 
Proc., ein wenig kleiner bei 3,3 Proc. bis 37,0 Proc. Da- 
gegen sind sie grösser als die früheren der Tab. II, welche 
ja auch gegen diejenigen der Tab. I zu klein erschienen. 

Der hauptsächlichste Unterschied zwischen den älteren 
und neueren Versuchen liegt bei den kleinsten Concentra- 
tionen. Ohne auf die mögliche Ursache desselben hier näher 
einzugehen — was im $ 8 erst geschehen soll —, sei doch 
schon auf Folgendes aufmerksam gemacht: Die vier ersten 
Versuche mit den neuen Säuren 2 und 3, welche in die 
Mittelwerthe der Tabelle V nicht eingeschlossen sind, er- 
gaben grössere Werthe von p, als die späteren Versuche; 
namentlich gilt dies von den beiden Versuchen 1) und 2). 
Auf der anderen Seite sind in Tab. I die hohe Werthe von 
p liefernden Versuche mit den Säuren I bis IV ebenfalls 
die ersten, wogegen die später angestellten Versuche Nr. 14) 
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und 46) bei der Säure IV um 0,3 Daniell kleinere Werthe 
von p ergaben. 

Der Widerstand des Voltameters nimmt mit zunehmen- 
der Concentration regelmässig ab, erreicht bei der Säure 
von 32,8 Proc. einen kleinsten Werth und nimmt weiter wie- 
der regelmässig zu. Die früher (Tab. II) zwischen 57,6 Proc. 
und 61,4 Proc. beobachtete Abnahme zeigt sich hier nicht, 
vielleicht nur deshalb, weil man von 57,8 Proc. direct auf 
65,0 Proc. überging, ohne noch bei einer zwischen beiden 
liegenden Concentration zu beobachten. Die Widerstands- 
curve (Fig. 14) deutet jedoch wenigstens eine verlangsamte 
Zunahme an. 

Die Stromintensität nahm bis zu einem kleinsten Werthe 
ab. Auf diesem blieb sie stehen bei den Säuren 6 bis 20, 
sie nahm dagegen nochmals zu bei den Säuren 1 bis 5. 
Dasselbe Verhalten hatte sie bei der ersten Reihe von Säuren 
gezeigt. Beobachtet wurde immer erst nach Eintritt eines 
etwa constanten kleinsten, resp. grössten Werthes. “er 

5. Versuche mit kleiner Kathode und kleiner Anode, 


Polarisation des Platins. 


Bor Tabelle VI. iar cite 


Pro- 
centg. 


Pro- 


Säure 
centg. 


p ) Säure 
0,18 3,05 ll 13,8 
0,3 2,98 12 16,8 
0,9 2,65 13 23,4 
1,9 2,45 88 14 32,8 
2,7 2,54 15 | 40,4 9,1 
3,3 2,63 16 47,1 8,0 
4,5 2,8314]. 2,88) 33,0. 32,6 17 49,8 8,1 
5,8 2,80 25,7 18 53,9 9,1 
6,4 2,73 23,5 19 57,8 | { 22,5 
10,3 2,89 16,1 20 65,0 32,4 


Die Beobachtungen sind in der Reihenfolge ihrer An- 
stellung aufgeführt. Die Stromstärke war bei Säure 1: 
0,01 — 0,007 Amp., bei Säure 2—7 successiv grösser, bei 8—18: 
0,3 —0,2 Amp., bei 19: 0,03— 0,02 Amp., bei 20: 0,02 — 0,01 Amp. 
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Es nimmt also p mit wachsender Concentration bis zu 
der Säure von 1,9 Proc. ab, sodann bis zur Säure von 4,5 
Proc. zu, nochmals ab bis 6,4 Proc. und wieder zu bis 32,8 
Proc. Sodann erhebt sich nach einer Periode kleiner Abnahme 
p bei 47,1 Proc. plötzlich auf mehr als 4 Daniell, wächst bis 
53,9 Proc. noch etwas an und fällt bei weiter wachsender 
Concentration bis auf 2,6 Dan. bei 65,0 Proc. 

Das 1. und 2. Minimum, sowie das 1. Maximum treten 
jetzt etwas später als in Tab. III. ein, die Höhe der Maxima 
ist die gleiche wie früher, jedoch die beiden ersten Minima 
steigen jetzt zu weniger tiefen Werthen herab, sodass sich 
p bei kleinen Concentrationen innerhalb engerer Grenzen 
bewegt. Im übrigen herrscht eine gute Uebereinstimmung 
zwischen den Tabellen III und IV auf der einen und VI 
auf der anderen Seite. 

Die Kathode nahm in allen Säuren eine schwarze Fär- 
bung an, die Anode dagegen erhielt bei den kleinsten Con- 
centrationen einen gelben Anflug. Die Stromstärke nahm 
bis zu einem kleinsten Werthe ab, nur bei den Säuren 1—4 
folgte der Abnahme noch eine nicht bedeutende Zunahme. 
Während sonst das Galvanometer keine Schwankungen der 
Stromintensität anzeigte, war es bei den Säuren von 47,1, 
49,8 und 53,9 Proc. so unruhig, dass Schwingungen um die 
Einstellung von 10 sc. Amplitude die Regel bildeten. Bei 
den Säuren von 57,8 und 65,0 Proc. war die Ablenkung 
sehr klein, und die Gasentwickelung entsprechend nahe gleich 
Null, wenn der Widerstand im Rheostaten weniger als 200, 
resp. 400 S.-E. betrug. Bei den beiden Versuchen mit die- 
sen Säuren, welche p = 3,67, resp. p = 2,60 ergaben, war des- 
halb im Rheostaten ein Widerstand von 200— 248, resp. 
400—570 8.-E. Man sieht, dass in der Nähe von 57,8 Proc. 
sich der Uebergang von der Periode hoher Polarisations- 
werthe und kleiner Widerstände in diejenige kleiner Polari- 
sationswerthe und wachsender Widerstände vollzieht, in 
Uebereinstimmung mit den früheren Beobachtungen (Ta- 
belle IV). 

Der Widerstand des Voltameters nimmt mit wachsender 
Concentration ab, erreicht bei 32,8 Proc. den kleinsten Werth, 


100 
3 nl 

Sc 

WwW 

E 

e 

u 

@ 

3 

4 « 3 

k 
( 

N 
( 

: 

7 4 
’ 
> 
E 


Polarisation des Platins. 


nimmt wieder etwas zu, sinkt plötzlich und ändert sich zu- 
nehmend zuerst sehr wenig, später rascher. 

Ein Versuch mit der Säure von 57,8 Proc. unter Ein- 
schaltung von W=0 und W= 1000 — auch bei W = 1000 
war, wenn es auf W=() ohne Unterbrechung des Strom- 
kreises folgte, die Stromintensität sehr klein und die Gas- 
entwickelung merklich Null — ergab p = 2,2 Daniell und 
w = 4560 S.-E. 

Wegen der sehr kleinen Ablenkungen kann die Genauig- 
keit dieser Werthe nur gering sein. 

Ein Versuch mit der Säure von 65,0 Proc. unter Ein- 
schaltung von 0 und 5000 S.-E. führte auf w = 29000, aber 
auf einen negativen Werth von p. 

Auf alle Fälle also ist die Ursache der geringen Strom- 
intensität in einer bedeutenden Grösse des Voltameterwider- 
standes zu suchen. 


Durch die bis jetzt mitgetheilten Versuche ist die Ab- 
hängigkeit ermittelt, in welcher die electromotorische Kraft 
der Polarisation und der Widerstand eines Voltameters von 
der Grösse der Electroden und von der Concentration der 
Säure steht. Es drängt sich aber nun die Frage auf, wel- 
chen Antheil die einzelne Electrode an der Entstehung der 
geschilderten Gesetzmässigkeiten hat? Um dieselbe zu be- 
antworten, wurde zunächst einer kleinen Kathode eine grosse 
Anode — die Grössenverhältnisse sind die bisher ange- 
wandten — gegenübergestellt und die Polarisation derselben 
in den Säuren 1—20 bestimmt; sodann wurde die Rolle der 
Electroden vertauscht, wobei man zuerst mit den Säuren 
1—20 und darauf nochmals mit den Säuren 1—7 beobach- 
tete. Endlich wurden wieder Messungen mit den Säuren 4—8 
bei abermals vertauschten Electroden, also kleiner Kathode 
und grosser Anode, angestellt. 


5. Kathode klein, Anode gross, Säuren 1-20. Cylindrisches 
Voltameter. 


Den Werthen von p und w:in Tab. VII füge ich noch 
folgende Ergänzungen hinzu: 
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Die Stromstärke lag bei den Säuren 7—20 zwischen 0,3 
und 0,2 Amp., bei den Säuren 1—6 war sie kleiner und be- 


trug bei Säure 1) nur 0,02 — 0,014 Amp. IK Be 
Tabelle VII. (Cf. Fig. 13 und 14). 
Säure Procentg. p p 
1 0,18 13,03 462 
2.94 404 
0,8 ”2,94 294 
zu 3 0,9 | 02,49 118 
1,9 92,13 56,3 2212 58,7 
tady > 2,7 2,00 40,1 23 1,86 39,7 
6 3,3 71,70 30,9 24 1,45 32,0 
4,5 1,63[8] 23,9 25) 1,53 23,9 
5,8 1,84 17,7 281.61 18,1 
uhr 6,4 10) 1,80 16,4 
10,3 101,87 11,3 
u 13,8 1.98 9,4 
wth die 12 16,8 1,93 8,4 
18 23,4 2,00 7,15 
whim 47,1 17) 2,26 
slow 49,5 182,26 8,0 ab 
18 53,9 2,41 8,7 in wih 
19 57,8 20 9,55 9,4 
} 
9 65,0 20 9,65[7 11,9 


Bei den Säuren 1—5 nahm die Stromstärke zuerst ab 
und dann wieder zu. Die Zunahme war am bedeutendsten 
bei Säure 1 — wo sie z. B. in Versuch 2) 16 Proc. des 
Minimalwerthes betrug — und wurde mit wachsender Con- 
centration kleiner. Der Eintritt durchaus constanter Werthe 
der Stromintensität konnte nicht abgewartet werden. Bei 
Säure 1. dauerte der erste Versuch 15 Min., der zweite so- 
fort folgende 18 Min. Von der bedeutenden Verschiedenheit des 
Widerstandes bei beiden Versuchen wird im $10 die Rede 
sein. Bei den Säuren 6-—20 nahm die Stromstärke nur bis 
zu einem kleinsten Werth ab. 

Die Kathode erhielt schon bei Säure 2 eine dunkle Fär- 
bung, welche später immer intensiver wurde. Schwankungen 
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der Stromintensität traten, wenn überhaupt, nur in geringer 
(Grösse auf. 

Bei den Säuren 1, 2 und 3 war p von der Stromstärke 
merklich unabhängig, ebenso bei den Säuren 10—20. Dagegen 
nahm p bei den Säuren 4—9 deutlich, zum Theil sehr stark, 
mit abnehmender Stromstärke zu, nämlich: 


re bei Säure 4 von 2,08 bis 2,17 und von 2,11 bis 2,14, | 
’ 6 ” 1,51 » 1,56 ” 1,31 55 
ising ’ „1 
be ” 7 » 1,50 » 181 » » 139 » 1,66, a N 
’ » 8 » 1,78 » 1,92, 
’ 9 » 1,74 » 1,89. ig 


Zugleich war der Widerstand des Voltameters mit der 
Stromstärke veränderlich, indem er mit dieser abnahm. Cf p.92. 
Die Tabelle enthält die Mittelwerthe von p und w. 

Es besitzt also bei kleiner Kathode und grosser Anode 
die Polarisation in den verdünntesten Säuren einen hohen 
Werth. Sie nimmt aber mit wachsender Concentration sehr 
rasch bis zu sehr kleinen Werthen ab, erreicht ein Minimum 
bei einer Säure von 3,3 bis 4,5 Proc. und nimmt weiter zu- 
erst rasch, bald aber langsamer und der Concentration etwa 
proportional zu. 

Der Widerstand des Voltameters nahm mit wachsender 

Joncentration bis zur Säure von 32,8 Proc. ab und darauf 


wieder zu. 
4 % Grosse Kathode und kleine Anode, Säuren 1-20. © 
Cylindrisches Voltameter. 

Bei den sechs ersten Versuchen mit den Säuren 1—6 war 
die Anode, welche ja bei den vorhergegangenen Versuchen 
als Kathode gedient hatte, noch schwarz, im Verlaufe des 
Versuches mit der Säure 7 wurde sie wieder vollständig 
blank und blieb es während der Versuche mit den Säuren 
S$—20. Bei der darauffolgenden Wiederholung der Versuche 
mit den Säuren 1-—7 war ebenfalls die Anode blank. 

Die Stromstärke betrug bei Säure 1) 0,024—0,018 Amp.. 
bei 2)—5) war sie successiv grösser, betrug von Säure 6)—19) 
0.3—0,2 Amp. und war bei dem Versuch mit Säure 20) 
nur 0,033—0,024 — 
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Tabelle VIII. (Cf. Fig. 13 und 14.) 


Säure Procentg. p w | w 
un 1 0,18 11,95 345 21,89 348 
0,3 21,91 256 22) 1,98 254 
3 0,9 ”1,92 99,0 23) 1,92 
4 1,9 “1,2 | 48,8 202,08 48,1 
2,7 175 | 84,8 25) 1,97 34,9 
6 3,3 6/1,65[1] 26,5 292.01 26,6 
| 4,5 2,18 20,6 2,20 19,7 
8 5,8 2,35 14,9 
4 6,4 92.46 13,5 
wba 10,3 199.65 9,1 % 
12 16,8 122,70 6,5 > 
18 23,4 5,4 PT 
Pen? 40,4 152.90 5,3 
47,1 12,91 5,75 ative W 
17 49.8 174,95 2,6 
0 65,0 9,0 newt 1819 


Zunächst erkennen wir, dass die Beschaffenheit der 
Anode, sei sie schwarz oder blank, keinen erkennbaren Ein- 
fluss auf die Grösse von p und w ausübt bei den Säuren 1—3, 
dass dagegen bei den Säuren 4—6 der schwarzen Anode be- 
trächtlich kleinere p zukommen, während die w auch da kei- 
nen auffälligen Unterschied zeigen. Berücksichtigen wir nur 
die Beobachtungen, bei welchen die Anode blank war, so ergibt 
sich, dass bis zur Säure von 3,3 Proc. p nur wenig mit der 
Concentration veränderlich ist, dass mit weiter wachsender 
Concentration p zuerst rasch, von 10procentiger Säure an 
langsamer zunimmt, dass es von 30 bis 47 Proc. constant 
bleibt, dann plötzlich um mehr als 1 Daniell wächst, diesen 
hohen Werth bis gegen 57,8 Proc. behält und dann rasch 
wieder abnimmt. 

Die Stromintensität nahm bei allen Säuren nur bis zu 
einem kleinsten Werthe ab. Bei den Säuren 17, 18 und 19, 
also bei sehr hohen Polarisationswerthen, schwankte sie stark 
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um einen Mittelwerth, zugleich erschien die Sauerstoffent- 
wickelung gering. Die Beobachtung mit Säure 20 ergab bei 
kleineren Rheostatenwiderständen sehr geringe Stromstärken. 
Es wurden daher 210—290 S.-E. eingeschaltet. Im übrigen 
finden bei Säure 20 die schon früher bei den Beobachtungen 
mit kleiner Kathode und kleiner Anode beschriebenen Er- 
scheinungen statt. 

Der Widerstand des Voltameters nimmt mit wachsender 
Concentration ab, erreicht bei 32,8 Proc. einen kleinsten 
Werth, nimmt bis 47,1 Proc. wieder zu, sinkt aber dann, 
zugleich mit dem Eintritt hoher Polarisationswerthe auf 
weniger als die Hälfte und nimmt darauf, zuerst sehr lang- 
sam, dann rascher, wieder zu. 
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at 

8. Ergänzende Versuche. 

Als die zweite Reihe von Säuren (1—20) bei grosser 
Kathode und grosser Anode (Tab. V) fiir die kleinsten Con- 
centrationen wesentlich kleinere Werthe der Polarisation 
lieferte, als die erste Reihe (I—X XII), wurden zur Auf- 
klarung dieses Widerspruchs zuerst nochmals Versuche mit 


letzterer bei grosser Kathode und grosser Anode angestellt. 
Dieselben fielen der Zeit nach zwischen die ‚Versuche 30) 


und 31) der Tabelle V. | 


et AY cif 
Tabelle IX. 


Grosse Kathode und grosse Anode. Säuren II—XIX. 
Trogförmiges Voltameter. 


Säure Procentg. Säure Procentg. p 


2 


I 08 , VI | 33 | 
VII 45 214 
VII 5,8 | ™2,10[2) 
189) 2,14 
202,14 
192,18 
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suche zwischen die Nr. 19) und 20) der Tabelle IX. 


De 


106 C. Fromme. 
Säure |Procentg. p w Säure Procentg. p ar 
XI] 188 | 192,15 2,15 XVI 44,0 219 2,2 
XIII | 22,9 | 12,16 2,0 XVII | 47,1 | 29221 2,3 
XIV | 31,3 | 198,17 2,0 XVIII | 50,5 | 292,23 2,6 
XV | 870 | %2,16/3}| 2,0 XIX 54,0 | ?”2,26 2,9 
23 2,16 2,4 


Erläuternd füge ich dieser Tabelle hinzu: Die Strom- 
stärke nahm bei den Säuren II, III, IV und V zuerst ab 
und dann zu, bei Säure VI blieb sie merklich constant und 
bei allen folgenden nahm sie nur ab. Eine Abhängigkeit 
der Polarisation von der Stromstärke bestand nur bei Ver- 
such 7), Säure III: dort nahm mit abnehmender Stromstärke 
p von 2,37 bis 2,22 ab und zugleich nahm w von 25,3 bis 
26,0 zu. 

Weiter wurden mit Benutzung desselben destillirten 
Wassers, welches zur Bereitung der ersten Säurenreihe 
(I—XXII) gedient hatte, nochmals die Concentrationen II 
bis V hergestellt und im trogförmigen Voltameter bei grosser 
Kathode und grosser Anode untersucht. 

Diese Säuren sind zum Unterschiede von den früheren 
mit II, bis V, bezeichnet. Der Zeit nach fallen diese Ver- 


— — f 
iin Mabe Säure Procentg. p w 
Ila 0,3 2,06 86,4 
IIla 0,9 2:8 28,7 
Va 2,7 2,08 10,5 


Hierbei ist zu bemerken, dass bei III, p mit abnehmen- 
der Stromintensität von 2,16 auf 2,09 und bei IV, von 2,30 
auf 2.08.abnahm. Zugleich nahm w von 28,5 auf 28,9, resp. 
von 14,8 auf 15,7 zu. 
Die Stromintensität nahm von Anfang an zu, bei II,. 
III, und IV, stark, bei V, wenig. u dr 
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Die Tabellen IX und X zeigen folgenden Verlauf von 
p: Es nimmt p mit zunehmender Concentration der Säure 
anfänglich zu, erreicht einen grössten Werth bei 0,9 Proc. 
bis 1,9 Proc., nimmt sodann ab bis 2,7 Proc. und ändert 
sich wenig von 2,7 bis 7,1 Proc., in dem letzteren Intervall 
vielleicht noch ein Maximum und ein Minimum passirend. 
Dann nimmt es wieder zu und erreicht bei 11,1 Proc. ein 
hohes Maximum, von welchem es bei oder etwas vor 13,9 
Proc. wieder herabgeht, um von da an erst sehr langsam, 
dann rascher zuzunehmen. 

Vergleichen wir diesen Verlauf von p mit dem aus den 
Tabellen I und II für dieselbe Reihe von Säuren hervor- 
gehenden, so ergibt, dass ein Maximum von p bei sehr kleiner 
Concentration auch jetzt auftritt; nur wurde es früher bei 0.3, 
jetzt bei 0,9 bis 1,9 Proc. gefunden, und seine Höhe ist jetzt 
eine viel kleinere. Es sind die Säuren II und III, bei wel- 
chen p bedeutend geringer als früher ist. Ebenso tritt jetzt 
ein Minimum bei V ein, und auch das Maximum bei VI ist, 
obgleich wenig hervortretend, vorhanden. Das zweite Mi- 
nimum liegt jetzt nur bei einer etwas höheren Concentration. 
Dagegen ist das deutliche und hohe Maximum, welches in 
Tabelle IX bei X—XI auftritt, in Tabelle I nicht vorhan- 
den, während der weitere Verlauf von p wieder übereinstim- 
mend ist. Nur die grosse Divergenz zwischen den Werthen 
von p bei Säure XI in Tabelle I könnte als Anzeichen 
einer auch dort vorhandenen starken Veränderlichkeit von 
p mit ändernder Concentration gelten. 

Die Grösse von p anlangend, so ist keine Uebereinstim- 
mung zwischen Tab. I und II einerseits und IX und X 
andererseits vorhanden bei den Säuren II, III, X und XI. 
bei den Säuren IV—IX ist die Uebereinstimmung befrie- 
digend, bald sind die einen, bald die anderen Werthe etwas 
grösser, dagegen sind bei den Säuren XII—XV der Tab. I 
deren Werthe constant grösser (um 0,06), und bei den Säuren 
XIV—XIX der Tabelle II umgekehrt die » constant kleiner 
(um 0,09), als diejenigen der Tabelle IX. 

Vergleichen wir nun die Tabelle IX mit der Tabelle V, 
welche die mit der zweiten Reihe von Säuren 1—20 ange- 
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stellten Beobachtungen enthält, so ergibt sich eine bei wei- 
tem bessere Uebereinstimmung: Es ist nicht nur der Verlauf 
von p in den beiden Beobachtungsreihen fast vollständig 
derselbe, sondern es sind auch die p in 10 von 18 Fällen 
von fast oder ganz der gleichen Grösse. Reducirt man näm- 
lich Tabelle V auf die in Tabelle IX vorkommenden Pro- 
centgehalte, so sind die » in Tabelle IX um folgende Be- 
träge grösser als in Tabelle V: 0,05, 0,15, 0,19, 0,13, 0,16, 
0.16, 0,08, 0,03, 0,38, 0,18, 0,08, 0,03, 0,01, 0, 0, 0, 0, —0,02. 
Es übertreffen also von Säure III- VIII die mit der ersten 
Reihe von Säuren erhaltenen Werthe von p die mit der 
zweiten Reihe von Säuren (1—20) erhaltenen um eine die 
Beobachtungsfehler übersteigende (srösse, während von Säure 
IX (7,1 Proc.) bis XIX (54,0 Proc.) die Uebereinstimmung 
eine vollkommene zu nennen ist, falls man nur die Säuren 
X und XI von 11,1 und 13,9 Proc. ausschliesst. 

Wenn man die Existenz eines Maximums von p bei den 
letztgenannten beiden Concentrationen als noch nicht ausser 
allem Zweifel stehend betrachtet und die in Tab. I und IX 
zwischen 3,3 und 5,8 Proc. statttindenden kleinen Schwan- 
kungen vernachlässigt, so kann man das wahrscheinlichste 
Resultat der bisherigen Versuche folgendermassen aus- 
sprechen: 

Unter Voraussetzung grosser Electroden nimmt die 
Polarisation des Platins in Schwefelsäure bei wachsender 
Concentration derselben bis etwa 1,5 Proc. zu, danach folgt 
eine Abnahme bis etwa 4,5 Proc. und weiterhin eine con- 
tinuirliche Zunahme, welche nur von 6—17 Proc. durch eine 
Periode der Constanz unterbrochen wird und auch von 17 
bis 40 Proc. sehr unbedeutend ist. Erst mit 40 Proc. be- 
ginnt eine stärkere Zunahme. Bei Concentrationen, welche 
kleiner als 6 Proc. sind, scheint die Bereitung des benutzten 
destillirten Wassers die Grösse von p bis um 0,13 im Mittel 
beeinflussen zu können, bei 6—14 Proc. ist sie vielleicht 
ebenfalls wirksam, bei 19—54 Proc. dagegen ohne jeden 
Einfluss auf ». In beiden Reihen von Säuren ändert sich, 
wenn die Concentration von 6 bis 40 Proc. zunimmt, p nur 
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um 3—4 Proc., und wenn die Concentration von 40 auf 66 

Proc. wächst, um 14—16 Proc., beide mal im Sinne einer 

Welche Werthe von p für die kleinsten Concentrationen 
als die richtigen zu betrachten sind — die grösseren mit 
der ersten Reihe von Säuren (I) oder die kleineren mit der 
zweiten Reihe von Säuren (1) erhaltenen —, will ich nicht 
entscheiden, denn das zur Reihe (I) benutzte Wasser könnte 
durch Metalltheile, das zur Reihe (1) gebrauchte dagegen durch 
Glastheile verunreinigt sein. (Cf. $ 9). Zur Erzielung voll- 
kommen einwurfsfreier Polarisationswerthe wird es nöthig 
sein, die Destillation des Wassers ausschliesslich in Platin- 
gefässen vorzunehmen. 

Bei den kleinsten Concentrationen bis zu 6 Proc. unter- 
scheiden sich die Mittelwerthe in Tab. IX (Säuren II— VIII) 
um höchstens 7 Proc. des Durchschnitts, in Tab. V (Säuren 
2—8) um höchstens 5 Proc. 

Dagegen würde bei kleinen Concentrationen p viel mehr 
vom Procentgehalt abhängig erscheinen, wenn man sämmt- 
liche Versuche, auch diejenigen der Tabelle I, sowie die 
Versuche 1—4 in Tabelle V berücksichtigen wollte. Zu 
einer Erklärung der dort auftretenden hohen Werthe von p 
konnte der Umstand leiten, dass diese Versuche jedesmal 
die ersten mit den betreffenden Säuren angestellten waren. 

Es war daher denkbar, dass durch den wiederholten 
Gebrauch dieser Säuren etwas aus ihnen entfernt wurde, 
was, wenn vorhanden, die Polarisation vergrösserte, also 
etwa eine Verunreinigung, welche electrolytisch ausgeschieden 
wurde. Da den Versuchen in Tabelle I mit grossen Elec- 
troden die in Tabelle III mit kleinen Electroden folgten, an 
denen vermuthlich die Ausscheidung etwaiger Verunreinigun- 
gen leicht erfolgte, so hätten auf diese wieder folgende Ver- 
suche mit grossen Electroden kleinere Werthe von p er- 
geben müssen. Aus diesem Grunde wurden die früheren 
Versuche dann wiederholt, und in der That (in Tabelle IX) 
kleinere p erhalten. 

4 Zur Controle wurden nun noch die Säuren II—V frisch 
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bereitet, unter Benutzung der gleichen Materialien wie früher, 
und sogleich zwischen grossen Electroden electrolysirt. Aber 
statt der erwarteten grossen Werthe von p erhielt man solche 
(Tab. X), welche von den in Tab. IX erhaltenen sich kaum 
unterschieden. 

Damit ist bewiesen, dass die Ursache der grossen Werthe 
von p in Tab. I (Säuren II bis IV) nicht in der erstmaligen 
Benutzung dieser Säuren liegen kann. Das Gleiche gilt dann 
wohl auch von den Versuchen 1) bis 4) in Tab. V. 

Es konnte aber auch die Ursache in der Beschaftenheit 
der Electroden gesucht werden, und da es mir nicht gelang, 
nach Ablauf eines Versuches irgend welche Veränderung an 
den (grossen) Electroden in Form eines Niederschlags!) wahr- 
zunehmen, so hielt ich es für denkbar, dass die Anhäufung 
der electrolytischen Gase in den Electroden den Werth von 
p beeinflusste, d. h. verringerte. Da zwischen den Versuchen 
der Tabellen I und II und denjenigen der Tab. V eine län- 
gere Zeit lag, so konnten die Electroden des trogförmigen 
Voltameters inzwischen ihren Gehalt an Gas verloren haben 
und daher bei den Versuchen 1) bis 4) der Tab. V wieder 
eine höhere Polarisation annehmen. 

Um dies zu prüfen, wurden die Electroden des trog- 
förmigen Voltameters, welche nur vor Versuch 1) der Tab. I 
geglüht worden waren, nach Ablauf eines Versuchs mit 
Säure I, geglüht und darauf wieder p in Säure I, bestimmt. 
Es ergab sich zwar jetzt ein etwas grösserer Werth von p 
als zuvor, aber er überschritt dennoch 2 Dan. nur sehr wenig. 
Da in diesen beiden Versuchen auch die Einzelwerthe von 
E—p nicht befriedigend übereinstimmten, so wurde später- 
hin im cylindrischen Voltameter noch ein Versuch mit Säure 2 
angestellt, zu welchem neue, 1 qem grosse und frisch geglühte 
Electroden dienten. Dieser Versuch gab in der That wieder 
den hohen Werth p = 2,30, welcher den grössten mit Säure 2 
in Tab. V erhaltenen Werthen nicht viel nachsteht. Danach 
halte ich es für wahrscheinlich, dass der Werth von p von 
der Grésse der Inanspruchnahme der Electroden, nämlich 

1) Man vergleiche jedoch das im x 9 über Niederschläge auf den 
Eleetroden Bemerkte. 
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von ihrem Gasgehalt abhängig ist und mit Zunahme desselben 
abnimmt. Diese Ansicht wird auch durch die aus den Ta- 
bellen hervorgehende Thatsache gestützt, dass wenn die Elc- 
troden während eines oder mehrerer Tage nicht polarisirt _ 
worden waren, die ersten Beobachtungen immer relativ — 
grössere Werthe von p ergaben. j 

Indessen wird es zur präcisen Entscheidung dieser Frage _ 
noch weiterer Untersuchungen bedürfen. a4 


9. Ueber die durch den Strom hervorgerufenen sichtbaren 
Veränderungen der Electroden. 

Hierüber wurde schon bemerkt, dass eine kleine Kathode 
immer eine schwarze Färbung erhielt, während eine grosse 
Kathode sich nicht bemerkbar veränderte. An der Anode b: 
wurde nur bei den Versuchen mit beiderseits kleinen Elec- 
troden und den Säuren 1—6 ein gelber Anflug er 
Da nun aus Niederschlägen auf den Electroden sich unter 
Umständen auf etwaige Verunreinigungen der Schwefelsäure- — 
mischungen ein Schluss ziehen lassen wird, so habe ich durch 
specielle Versuche diese Verhältnisse etwas genauer zu er- 
mitteln gesucht. Der Strom von 6 Bunsen wurde nur durch © 
das Voltameter bei nahe gestellten Electroden und während ~ 
mehrerer Stunden geleitet, um möglichst starke Niederschläge 
zu erhalten. Es ergab sich: Eine kleine Kathode nahm stets 
eine schwarze Färbung an, welche in concentrirter Salpetersäure 
nicht, dagegen in Königswasser nach längerer Zeit, verschwand. 
Leicht lässt sich der Beschlag durch Schaben mit einem Horn- 
spatel entfernen. Auch kann man die schwarze Färbung dadurch 
beseitigen, dass man einige Zeit den Draht als Anode benutzt. 

Schon de la Rive’) und später Poggendorft*) haben 
diese Färbung beobachtet, und aus ihren Versuchen schon _ 
geht hervor, dass das schwarze Pulver Platin ist, welches 
aus dem compacten Metall der Kathode durch Disgregation © 

+ derselben entstand. Nach Abkratzen des Pulvers fand de la 
Rive ein merklich geringeres Kathodengewicht. 
Wie de la Rive, fand ich dies Platinschwarz nur an 


1) De la Rive, Pogg. Ann. 41. p. 156. 1837; 45. p. 421. 1538. 
2) Poggendorff, Pogg. Ann. 61. p. 605. 1844. 
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kleiner Kathode, während Poggendorff einen braunen 
oder schwarzen Anflug auch an Platinplatten beobachtet 
haben will. Dagegen habe ich in den Säuren 1 und 2 eine 
grosse Kathode mit einem graubraunen Niederschlag bedeckt 
gefunden, welcher das Gewicht der Kathode (51 mg) um 0,3 mg 
im Maximum vergrösserte und in concentrirter Salpetersäure 
sehr leicht löslich war. Nach Beseitigung des Niederschlages 
war das Gewicht wieder auf den früheren Werth zurückge- 
gangen. Mikroskopisch-chemische Versuche, welche zur Be- 
stimmung der Natur dieses Niederschlages angestellt wurden, 
führten zu keinem Resultate. Da er aber weder in den 
Säuren I bis XXII, noch auch in 3 bis 19 gefunden wurde, so 
vermuthe ich, dass er von gelösten Bestandtheilen des Glases 
herrührte, welche in den so wenig Säure enthaltenden Mi- 
schungen 1 und 2 sich an der Zersetzung stärker betheiligen. 
Die Anode nahm — wenn sie gross war, freilich erst nach 
langer Zeit — in den verdünntesten Säuren beider Reihen 
eine dunkelgelbe Färbung an, welche in concentrirter Sal- 
petersäure, auch in heisser und nach langer Zeit, und selbst 
in heissem Königswasser nicht verschwand. Kratzen hatte 
ebenfalls keinen Erfolg. Eine Gewichtsänderung der Anode 
war nicht nachweisbar. Ich enthalte mich einer Vermuthung 
über die Ursache der Anodenfärbung, welche jedenfalls nicht 
in Verunreinigung der Schwefelsäure zu suchen ist. 

Wenn wir uns also erinnern, dass die bei Ermittelung 
der Polarisationswerthe benutzten Ströme bei weitem schwä- 
cher waren und viel kürzere Zeit das Voltameter durchliefen, 
so folgt aus dem Obigen, dass durch kleine Verunreinigungen 
des Wassers oder der Schwefelsäure höchstens diejenigen 
Polarisationswerthe beeinflusst sein können, welche in den 
verdünntesten Säuren der zweiten Reihe erhalten wurden- 
Diese Werthe würden dann, wie aus der Vergleichung mit 
Tab. IX folgt, als zu klein betrachtet werden können. 


10. Ueber die Aenderungen der Stromstärke bei 
eingeschaltetem Voltameter. 


Sämmtliche bisher mitgetheilte Resultate über den Ver- 
lauf der Stromintensität bei eingeschaltetem Voltameter lassen 
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sich folgendermassen kurz zusammenfassen: Wenn die Con 

centration der Säure mehr als 3 Proc. beträgt, so nimmt die 

Stromstärke fast ausnahmslos nur ab, indem sie sich einem sy % 

kleinsten Werthe annähert. Wenn dagegen die Concentration 1 

kleiner als 3 Proc. ist, so folgt der anfänglichen Abnahme, 

die dann immer nur sehr kurze Zeit dauert und oft gar nicht — Dr 

zur Beobachtung kommt, eine Zunahme, welche nur in ee \ 3 
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Falle ausblieb, als nämlich (in dem cylindrischen Voltameter) 
eine grosse Kathode einer kleinen Anode gegenüber stand. 

Bei den Versuchen Tab. III mit kleiner Kathode und 
Anode wurde jedoch in der ersten Reihe auch noch zwischen 
3 und 14 Proc. die Zunahme der Stromstärke beobachtet, 


während in der zweiten Reihe niemals eine Zunahme auftrat. — 


einmal darin, dass bei der zweiten die Temperatur der Säure 
constanter gehalten wurde, und zweitens in dem Umstande, © 
dass während der ersten Reihe der schwarze Beschlag in 
Kathode sich bildete, während er beim Beginn der zweiten 
schon vorhanden war. 

Speciell seien noch folgende Beobachtungen angeführt: 
Wenn man bei grosser Kathode und Anode, welche beide 
den Querschnitt des trogförmigen Voltameters nahe ausfüllen, 
während der Periode der Zunahme die Säure — durch ein- 
faches Neigen des Gefässes — in Bewegung setzt, so nimmt 
die Stromstärke momentan ab und dann langsam wieder zu. 
Unterbricht man den Strom während der Periode der Zu- 
nahme auf kurze Zeit, so ist die Stromstärke bei neuer 
Schliessung dauernd grösser, nimmt aber ab und später von 
neuem zu. Hat man dagegen die Säure während der Un- 
terbrechung in Bewegung gesetzt, so erscheint bei neuer 
Schliessung eine kleinere Stromstärke als vorher. Vermehrte 
man, ohne den Strom zu öffnen, den Rheostatenwiderstand, 
so nahm die Stromstärke momentan, aber langsam auch noch 
weiter ab; verminderte man ihn nach einiger Zeit wieder, 
so war die Stromstärke kleiner, als zuerst, und nahm zu. 

Die Ursache für die Zunahme der Stromintensität kann 
nun sein: Entweder eine nach der anfänglichen Zunahme 


wieder eintretende Abnahme der Polarisation oder eine Ab- 
Aun, d. Phys. u. Chem. N. F. XXXIII. 


Der Unterschied der beiden Beobachtungsreihen liegt aber 4 
4 
| 
x! 


nahme des Voltameterwiderstandes oder zugleich eine Ab- 
nahme der Polarisation und des Widerstandes oder endlich 
auch eine die Zunahme der Polarisation verhältnissmässig 
übertreffende Abnahme des Widerstandes. 

Um zwischen diesen Möglichkeiten zu entscheiden, wur- 
den Beobachtungen angestellt, einmal als die Stromstärke 
das Minimum erst um 8 Proc. überschritten hatte, sodann 
als die Stromstärke noch um weitere 4 Proc. gewachsen war. 
Der Versuch wurde mit grossen Electroden im trogförmigen 
Voltameter und Säure I ausgeführt. Er ergab als Mittel 
von je vier sehr gut übereinstimmenden Werthen E — p 
= Const. 15,00, resp. = Const. 15,16 und den Widerstand der 
Schliessung weniger Rheostatenwiderstand zu 112,9, resp. 
1105 8.-E. Der Widerstand des Voltameters allein ergibt 
sich hieraus durch Abzug von 4 S.-E. 

Da nun E, die electromotorische Kraft der 6 Bunsen 
jedenfalls nicht zu-, sondern im Gegentheil im Laufe der 
beiden Versuche wohl ein wenig abgenommen hat, so folgt 
hieraus, dass die Zunahme der Stromintensität durch eine 
Abnahme zugleich der Polarisation und des Widerstandes 
hervorgerufen wird. 

Dass in der That während des Wachsens der Strom- 
intensität der Widerstand des Voltameters abnimmt, liess 
sich auch aus Versuchen entnehmen, welche noch in das 
Stadium der Vorversuche fielen, und bei welchen die eine 
Electrode, nämlich die Kathode, oder beide klein waren. So 
war einmal der Widerstand, berechnet aus den zur Zeit der 
kleinsten Stromstärke gemachten Ablesungen, 216, dagegen 
nur 198 zur Zeit der grössten Stromstärke. In einem ande- 
ren Falle sank er von 208 auf 175 und in einem dritten von 
300 auf 250. Ob jedoch auch die Polarisation während der 
Periode der Zunahme der Stromstärke eine Aenderung erfuhr, 
ging aus diesen Versuchen nicht deutlich hervor. 

Die Ursache der zweifellosen Widerstandsabnahme wird 
man dann zunächst in einer Temperaturzunahme der Säure 
suchen, durch welche nach den Versuchen von Beetz, Bar- 
toli u. a. gleichzeitig auch die Polarisation ein wenig ver- 
ringert werden würde. Diese Erklärung passt gut auf die 
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Versuche mit grossen Electroden im trogförmigen V oltameter, 
dessen Querschnitt durch die Electroden nahe ausgefüllt 
wurde. Hier nahm die Temperatur der zwischen den Elec- 
troden befindlichen Säure infolge des Stromdurchganges m 
und die Temperaturzunahme konnte sich nur unvollkommen 
nach der ührigen Säure ausgleichen. Aber während die bei 
einem Versuche beobachtete Zunahme der Stromstärke einer ; 
berechneten Temperatursteigerung von 9° entsprach, zeigte — J 
dagegen das Thermometer nur eine Erwärmung um 5° an, 
Ich glaube deshalb, dass die Abnahme des Widerstandes 
nur zum Theil durch die Temperaturzunahme, zum anderen 
Theil aber durch eine Zunahme der Concentration der Sure 
zwischen den Electroden als Folge der Zersetzung bere 

geführt wurde. rc, 

Beides erklärt gleich gut, und ohne dass eine Entschei- 
dung getroffen werden könnte, die im Vorhergehenden be- _ 
schriebenen Versuche, es erklärt auch, weshalb, als ich nun 
die Zersetzung zwischen grossen Electroden nicht in dem 
trogförmigen, sondern in dem cylindrischen Voltameter vor- 
nahm, in dessen grosser Flüssigkeitsmenge die Electroden 
frei hingen, und das ausserdem in ein grösseres Wasserbad 
gesetzt wurde, die Zunahme der Stromstärke bis auf einen 
kleinen Rest verschwand. 

Weshalb findet dann aber die Zunahme der Stromstärke 
nur bei den kleinsten Concentrationen statt? 

Sieht man die Ursache der Zunahme vorzugsweise in einer 
Temperaturerhöhung der Säure, so könnte der Grund für das 
Ausbleiben der Zunahme bei den grösseren Concentrationen 
einer der drei folgenden sein: Es nimmt entweder auch bei 
ihnen der Widerstand des Voltameters ab, aber die Polari- 
sation erreicht weniger schnell, als bei den kleinsten Con- 
centrationen ein Maximum, sodass ein Minimum des Wider- 
standes in kürzerer Zeit oder gleichzeitig mit dem Maximum 
der Polarisation eintritt. Es könnte aber auch die Tem- 
peraturerhöhung durch die Stromwärme in den stark ver- 
dünnten Säuren eine grössere sein, als in den concentrirteren, 
oder aber bei gleicher der Widerstand 

stärker abnehmen. Das erste würde eine mit abnehmender 
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Concentration der Schwefelsäure zugleich erfolgende Abnahme 
der Wirmecapacitit — was sehr unwahrscheinlich ist —, 
das zweite eine Zunahme des Temperaturcoöfficienten be- 
dingen, die nach den Versuchen von F. Kohlrausch erst 
bei viel grösseren Verdünnungen, als den von mir gebrauch- 
ten, eintritt. 

Schreibt man dagegen bei den Versuchen mit dem trog- 
förmigen Voltameter der Zunahme der Concentration der 
Säure einen grösseren Antheil an der Abnahme des Wider- 
standes zu, so wird das Fehlen der Stromzunahme bei den 
höheren Concentrationen VI— XIV wegen des dort lang- 
sameren Anwachsens der Leitungsfihigkeit mit der Con- 
centration und bei den höchsten XV—XXII wegen der 
Abnahme der Leitungsfähigkeit mit wachsender Concentration 
verständlich. !) 

Auch auf die Versuche, welche im cylindrischen Volta- 
meter angestellt wurden, wird die oben vorgetragene Erklä- 
rung der Stromzunahme angewendet werden können, denn 
auch dort trat, wie früher bemerkt, eine wenn auch nur 
kleine Temperaturzunahme durch die Stromwärme ein. Eine 
Concentrationszunahme wird dagegen kaum einen Einfluss 
ausüben. Aber es tritt hier noch ein weiteres, wie ich glaube, 
das wichtigste Moment hinzu, das ist die Schwärzung der 
Kathode. Wo diese fehlte, da fehlte auch die Stromzunahme, 
so bei grosser Kathode und kleiner Anode ($ 7) und in der 
zweiten Reihe der Versuche Tab. III, welche mit bereits 
schwarzer Kathode begannen. 

Wieso durch Bildung von Platinschwarz an der Kathode 
und die damit verbundene Auflockerung ihrer Oberfläche der 
Widerstand und die Polarisation eine Abnahme erfahren 
können, liegt auf der Hand. 


ino Vergleichende Discussion sämmtlicher 
Polarisationswerthe, 

Ehe ich die aus einer Vergleichung aller Resultate sich 
ergebenden Folgerungen ziehe, möge die für das Folgende 


1) Ueber die Aenderung des Voltameterwiderstandes infolge der 
Eleetrolyse vgl. auch die Versuche von Cohn, Wied. Ann. 13. p. 665. 
1881, welche nachher ($ 12) besprochen werden sollen. 
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wichtige Frage discutirt werden, in welcher Weise die aus 
zwei Beobachtungen der Stromstärke und des Widerstandes 
berechneten Werthe von p und w beeinflusst werden, sobald 
eine Abhängigkeit einer dieser beiden Grössen von der Strom- 
intensität besteht? 

Eine solche hat sich in erheblichem Maasse nur bei 
wenigen Beobachtungen ergeben, nämlich bei den Säuren 4 
bis 9 und unter Anwendung einer kleinen Kathode und einer 
grossen Anode: es nahm dort mit abnehmender Stromstärke 
p zu und w ab. 

Wie eine einfache Rechnung lehrt, erhält man, so- 
bald nur eine der beiden Grössen p oder w von der Strom- 
intensität abhängt, für beide unrichtige Werthe, indem dann 
w zu klein und p zu gross, oder umgekehrt gefunden wird, 
und wenn die eine Grösse mit abnehmender Stärke der com- 
binirten Ströme abnimmt, dann die andere zunimmt. Dabei 
ist nicht zu entscheiden, welche Grösse sich factisch mit der 
Stromstärke ändert, und welche nur im Rechnungsresultat als 
variabel erscheint. Das Wechselverhältniss, in welchem p 
und w bei einigen Messungen der Tab. VII standen, ist also 
wohl nur ein scheinbares. 

In einer nur scheinbaren Abhängigkeit von einander 
stehen p und w auch in dem in den Beobachtungen häufig 
vorkommenden Falle, dass, wenn von zwei unter gleichen 
Verhältnissen angestellten Beobachtungen die eine ein grös- 
seres p als die andere ergibt, diese umgekehrt das grössere 
w liefert: Denn E—p und w hängen beide von der immer 
mit dem grössten Fehler behafteten Differenz @,—i, ab. Wird 
diese dann bei der einen von zwei Beobachtungen z. B. zu 
gross gefunden, so wird E— p zu klein, also p zu gross, aber 
w zu klein erhalten. 

In einem thatsächlichen Zusammenhang stehen dagegen 
p und w im Falle einer kleinen Anode und einer Säure von 
etwa 48—58 Proc., wo eine plötzliche Aenderung von p auch 
von einer gleichzeitigen Aenderung, aber entgegengesetzten 
Sinnes von w begleitet ist. 

Bei der Gegenüberstellung der mit Electroden verschie- 
dener Grösse gefundenen Polarisationswerthe will ich mich 
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auf die mit den Säuren 1—20 erhaltenen beschränken und 
von diesen — aus den aus dem Früheren ersichtlichen Grün- 
den — noch folgende anschliessen: ale 


har Tabelle V Beobachtungen 1) bis 4), 
» 1) bis 6). 


Die Resultate sind in Figur 13 graphisch dargestellt, 
wobei die Concentration Abscisse, die Polarisation Ordinate 
ist; sie führen zu folgenden Schlüssen: 


Die Grösse der Polarisation wird bei den kleinsten 
Procentgehalten vorzugsweise durch die Grösse der Kathode, 
bei den mittleren von etwa 8 bis 60 Proc. durch die Grösse 
der Anode bestimmt und hängt bei der höchsten Concen- 
tration von 65 Proc. von der Grösse beider Electroden nur 
wenig ab. 

Die Polarisation wächst bei den kleinsten Concentra- 
tionen mit abnehmender Grösse der Kathode, bei mittleren 
mit abnehmender Grösse der Anode, am grössten ist der 
Einfluss der Anodenfläche bei einer Säure von 48—58 Proc., 
wo, fast unabhängig von der Kathodenfläche, mit abnehmen- 
der (Grösse der Anode die Polarisation um etwa 2 Daniell, 
d. h. fast auf das Doppelte wächst. Dagegen wächst mit 
abnehmender Kathodenfläche bei den kleinsten Concentra- 
tionen die Polarisation um höchstens 1,1 Dan. 

Bei einer Concentration von etwa 8—60 Proc. und 
kleiner Anode ist der Einfluss der Kathodenfläche stets 
gering: von 10—45 Proc. wächst bei abnehmender Fläche 
die Polarisation um 0,2—0,3 Daniell, und bei 45—65 Proc. 
wird sie um 0,1—0,3 Dan. kleiner. 

Bei grosser Anode hängt zwischen 10 Proc. und 65 Proc. 
die Polarisation von der Kathodenfläche ebenfalls wenig und 
in der Weise ab, dass sie bei 10 bis 42 Proc. an einer klei- 
neren Fläche abnehmend kleiner, bei 42—65 Proc. aber zu- 
nehmend grösser ist. Die Maximalunterschiede bei 10 Proc. 
und bei 65 Proc. betragen 0,24 und 0,22 Daniell. Den ein- 
fachsten Verlauf und die geringste Abhängigkeit von der 
Concentration zeigt die Polarisation bei allen vier Curven 
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zwischen 10 und 45 Proc. In diesem Intervall nimmt sie 
nur zu, und zwar: 


bei grosser Kathode und grosser Anode wn 0,1 Daniell, 
” ” ” » kleiner » » 0,25 » 

kleiner ” ” ” ” ” 0,2 ” = 
” ” ” » grosser » » 0,35 ” ia 


Relativ veränderlicher mit der Concentration der Säure 
ist die Polarisation bei 0---10 Proc., wo der grösste und 
kleinste Werth resp. um 0,2, 0,7, 0,6 und 1,5 Dan. ausein- 
anderliegen. Beachtenswerth ist besonders die Polarisation 
bei kleiner Kathode und grosser Anode, welche beim Ueber- 
gang von der verdiinntesten bis zu etwa vierprocentiger Säure 
um die Hälfte kleiner wird. 


Diese grosse Veränderlichkeit von p bei kleinen Concen- 
trationen hängt vielleicht mit Constitutionsverschiedenheiten 
der Schwefelsäure zusammen.) 

Die abnorm hohen Werthe der Polarisation, welche in 
zwei Reihen zwischen 48 und 58 Proc. auftreten, sind ledig- 
lich durch die Kleinheit der Anode verursacht: es ist die 
Polarisation der kleinen Anode, welche bei der Säure von 
ca. 48 Proc. plötzlich um mehr als 1 Dan. zunimmt und bei 
der Säure von ca. 58 Proc. ebenfalls rasch wieder um mehr 
als 1 Dan. abnimmt. (Man vergleiche auch die Versuche 
mit der ersten Reihe von Säuren I-XXII, Tabelle IV und 
die Curven Fig. 12.) 

Die Ursache dieser hohen Polarisationswerthe muss, da 
gleichzeitig auch eine bedeutende Verminderung des Wider- 
standes eintrat, in der durch den Strom um die kleine Anode 
bewirkten Bildung einer Substanz liegen, welche mit einem 
stärkeren Polarisationsvermögen die Eigenschaft eines klei- 
neren Widerstandes, als ihn die benutzte Schwefelsäure be- 
sitzt, verbindet. Dagegen wird bei einer Säure von mehr als 
58 Proc. ein hinreichend starker Strom um die kleine Anode 
eine Substanz bilden, deren Polarisirungsvermögen nicht er- 


1) Ueber die Möglichkeit einer Constitutionsänderung ef. F. Kohl- 
rausch, Wied. Ann. 26. p. 161. 1885 u. Mendelejew, Zeitschr. f. phys. 
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heblich verschieden von demjenigen der Säure ist, deren 
Widerstand aber denjenigen der Säure erheblich übertrifft. 
Dass die Bildung dieser letzteren Substanz durch den Strom 
selbst geschieht, dass die Gasentbindung an der Anode ihrer 
Anhäufung entgegenwirkt, und dass eine fortwährende Zer- 
streuung oder Zersetzung derselben stattfindet, geht aus der 
früheren Beschreibung der Versuche ohne weiteres hervor. 
(Cf. namentlich § 3.) 

Ueber die Natur der beiden Substanzen kann man 
zweierlei Ansicht sein: Zunächst scheint aus dem von 47- 
procentiger Säure an beobachteten Mangel an Sauerstoffent- 
wicklung zu folgen, dass von dieser Concentration an eine 
erhebliche Bildung von Superoxyden an der Anode stattfin- 
det, zuerst von Ueberschwefelsäure und bei höheren Concen- 
trationen von Wasserstoffsuperoxyd. Dann müsste man der 
Ueberschwefelsäure ein höheres Polarisirungs- und Leitungs- 
vermögen als der Säure im Voltameter zuschreiben, während 
durch den Gehalt der Säure an Wasserstoffsuperoxyd nur 
das Leitungsvermégen der die Anode umgebenden Säure ver- 
mindert werden dürfte. 

Indessen sind von beiden Superoxyden die genannten 
Eigenschaften bis dahin noch unbekannt, und selbst das ist 
noch zweifelhaft, ob überhaupt die Polarisations- und Wider- 
standserscheinungen von der Bildung der Superoxyde beein- 
flusst werden. Denn nach Richarz!) ist die Ueberschwefel- 
säurebildung zwischen den Säuren von etwa 28 und 51 Proc. 
(das Maximum liegt bei 40 Proc.) am stärksten, und diese 
Periode deckt sich mit derjenigen höchst:r Polarisations- 
werthe nicht. Dagegen wäre es denkbar, dass das Vorhan- 
densein von Ueberschwefelsäure, auch wenn sie nur in ge- 
ringer Menge auftritt — also etwa schon von 10procentiger 
Säure an —, gerade die Ursache der höheren Polarisations- 
werthe ist, welche bei Verkleinerung der Anode sich er- 


gaben.?) 

onie 


1) F. Richarz, Wied. Ann. 24. p. 183. 1885. 
2) Die Potentialdifferenzen, welche aus einer Verschiedenheit der 
Concentration an den beiden Electroden entstehen und selbstverständlich 
in dem einbegriffen sind, können nicht die Ursache 
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Polarisation des Platins. 


Ein abschliessendes Urtheil über den Einfluss der Super- 
oxyde lässt sich bis dahin nicht abgeben, da einestheils die 
Fläche der Anode bei Hrn. Richarz’ Versuchen viel grösser 
als bei den meinigen und anderentheils die Temperatur etwa 
22° niedriger war. Wie aber die Menge der Superoxyde 
durch diese beiden Factoren geändert wird, so wird sich 
vielleicht auch der Einfluss der Concentration bei Aenderung 
von Stromdichte und Temperatur in etwas anderer Weise 
äussern. 

Eine andere Ansicht über die Natur der beiden Sub- 
stanzen kann man auf Grund der Thatsache aufstellen, dass 
an den Electroden Concentrationsunterschiede gegen die 
übrige Masse der Säure auftreten, welche besonders gross 
bei kleinen Electroden sind. Da die Beobachtungen zu 
wesentlich denselben Resultaten führten, mochte bei kleiner 
Anode die Kathode gross oder klein sein, so können wir 
uns im Folgenden auf die Berücksichtigung der Concentra- 
tionsunterschiede an der Anode beschränken. 

Um nun die plötzliche Wiederabnahme des Widerstan- 
des bei der Säure von 47 Proc. zu erklären, müsste man 
annehmen, dass dann die kleine Anode von Säure von 84 
bis 92 Proc. umgeben sei, in welchem Intervall der speci- 
fische Leitungswiderstand mit wachsender Concentration ab- 
nimmt. Solche Säure, welche das Hydrat 2H,O+ SO, ent- 
hält, müsste dann auch ein stärkeres Polarisationsvermögen 
besitzen. Weiter liesse sich die enorme Widerstandsvermeh- 
rung bei einer Säure von mehr als 58 Proc. und geringem 
Widerstand des Schliessungskreises durch die Annahme deu- 
ten, dass nun um die Anode Säure von 100 Proc. und etwas 
mehr gelagert ist, welche einen grossen specifischen Leitungs- 
widerstand besitzt. Jndess zeigen meine Versuche beim 
Ueberschreiten der 58procentigen Säure doch eine bei wei- 
tem grössere Widerstandszunahme, als aus den Beobachtun- 
gen von W. Kohlrausch!) hervorgehen würde. 


sein, da sie viel zu klein sind und ausserdem noch gerade die entgegen- 
gesetzte Wirkung ausüben. (Cf. Wied. Ann. 12. p. 399. 1881), 
1) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17. p. 69. 1882. 
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Discussion der Messungen des Voltameterwiderstandes. 


Es wurde schon bemerkt, dass die Widerstandsberech- 
nungen nur beiläufig geschahen und deshalb auf unveränder- 
liche Stellung und Entfernung der Electroden keine grosse 
Sorgfalt verwandt wurde. Die Mittheilung der Widerstände 
könnte deshalb auf den ersten Blick überflüssig erscheinen, 
da die Widerstandsverhältnisse der Schwefelsäure vornehm- 
lich durch die mit Wechselströmen ausgeführten Messungen 
hinreichend bekannt sind, und zudem Versuche, welche mit 
starken constanten Strömen beim Maximum der Polarisation 
angestellt wurden (Tollinger’), zu genau denselben Ergeb- 
nissen geführt haben. 

Indess handelt es sich aber hier nicht um den Wider- 
stand der Schwefelsäure, sondern um den eines mit Schwe- 
felsäure gefüllten Voltameters, es wird nicht der Widerstand 
einer Säule von constanter, sondern derjenige einer Säule 
von variabler Concentration bestimmt, welche von der Ka- 
thode zur Anode zunimmt. 

Hierdurch unterscheiden sich meine Messungen auch 
von denjenigen Tollinger’s, und deshalb habe ich es 
nicht für überflüssig gehalten, die Widerstandswerthe mit- 
zutheilen. Sie zeigen, inwiefern die secundären Vorgänge an 
den Electroden im Stande sind, das Gesetz des Widerstandes 
bei der Schwefelsäure zu modificiren und können dadurch 
zur besseren Erkenntniss dieser secundären Vorgänge selbst 
verhelfen. 

Bei jeder Combination von Electroden nimmt der Wider- 
stand des Voltameters mit wachsender Concentration der 
Säure zuerst bis zu einem kleinsten Werthe ab, welcher 
überall etwa bei der Säure 14 von 32,8 Proc. eintritt. Bei 
weiterer Steigerung der Concentration nimmt nun der Wider- 
stand bis zur Säure von 65 Proc. continuirlich zu, ausser 
wenn eine kleine Anode benuzt wird: dann steigt der Wider- 
stand continuirlich nur bis ca. 47—49 Proc., fällt hier plötz- 
lich und nimmt weiter zuerst langsam und von ca. 54 Proc. 
an rascher zu. Bei sehr dichten Strömen ist die Zunahme 


Tollinger, Wied. Ann. 1. p. 510. 1877, 
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Polarisation des Platins. 


von enormer Grösse. Die anfängliche Abnahme bis 32,8 Proc. 
und die darauf folgende Zunahme entspricht dem Wider-- 
standsgesetz der Schwefelsäure, die bei kleiner Anode später he, 
nochmals folgende Abnahme, sowie die enorme Zunahme 
ist durch secundäre Vorgänge an der Anode bedingt. Be 

Der Widerstand des Voltameters bei kleiner Kathode 
und grosser Anode übertraf stets den bei grosser Kathode __ 
und kleiner Anode. Der Unterschied beider Widerstände, 
sowie derselbe in Procenten ihres Mittelwerthes ist nach 
den Tabellen VII und VIII: 


Differenz . . . 87 89 18 67 51 49 88 30 29 22 — 
Diff. in Proce. d. Mitt. 2 14 16 #18 #14 °17 #417 «#18 #19 2 


Sure... ... 1 12 18 14 15 16 17 18 19 20 
Differenz . . . . . 2,0 1,9 1,75 1,55 1,7 1,75 54 59 26 29 — 
Diff. in Proc. d. Mitt. 24 26 28 27 28 27 100 100 32 28. © 

Es nimmt also der Unterschied der Widerstände ab, — 
erreicht bei der Säure 14 von 32,8 Proc., bei welcher in 
beiden Reihen das Minimum des Widerstandes eintritt, einen ~ 
kleinsten Werth, und nimmt darauf wieder zu, nur bei 
Säure 17 und 18 ein anomales, durch die Kleinheit der oe 
Anode in der einen Reihe verursachtes Verhalten zeigend. 
In Procenten des Mittelwerthes ausgedriickt, nimmt der 
Unterschied von Säure 4 an zu und wird von Säure 13 an _ 
constant. Nur bei Säure 17 und 18 steigt er auf fast das — 
Vierfache. Dass der Unterschied bis zur Säure 14 aie #3 
ist, erklärt sich wohl aus der Ansammlung verdünnterer, 
schlechter leitender Säure um die kleine Kathode, aber con- 
centrirterer, besser leitender um die kleine Anode. Wes- 
halb dagegen auch bei den Säuren 14—20 der Unterschied 
positiv bleibt, möchte nicht so leicht zu erklären sein. 

Um zu untersuchen, ob auch im einzelnen — von der 
bei kleiner Anode stattfindenden Anomalität abgesehen — 
der Widerstand eines durch starke Ströme polarisirten Volta- 
meters in der gleichen Weise von der Concentration der 
Schwefelsäure abhängt, wie wenn es durch Wechselströme 
und zwischen grossen, platinirten Electroden polarisirt wird, 
kann man aus den Beobachtungen von F. Kohlrausch die 
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Leitungsvermégen & für die von mir benutzten Concentratio- 
nen entnehmen und den Quotienten &:(1/w) =. für jede 
Combination von Electroden bilden. Man findet, dass k.w 
nirgends annähernd constant ist; überall nimmt es ab bis zu 
etwa sechsprocentiger Säure, darauf zu bis zu etwa 14—20 pro- 
centiger, und endlich wieder ab. In dieser letzten Periode 
nimmt, wenn die Anode klein ist, bei 47 Proc. k.w plötzlich 
stark ab und bei 54—58 Proc. plötzlich wieder zu. Ist auch 
die Kathode klein, so ist diese Zunahme sehr bedeutend, und 
k.w überschreitet alle früheren Werthe; ist die Kathode aber 
gross, so erreicht k.w die früheren Werthe nicht wieder. 
Weitere Folgerungen aus diesen Resultaten zu ziehen, ver- 
bietet auch die unzureichende Constanz der Temperatur. 
Einen Versuch, den Einfluss der Polarisirung auf den 
Widerstand eines Platin-Wasservoltameters zu bestimmen, hat 
schon E. Cohn!) gemacht und gefunden, dass der Widerstand 
durch H-Polarisation wächst, durch O-Polarisation dagegen ab- 
nimmt. Cohn hält diese Aenderungen für so klein, dass „man in 
den meisten Fällen berechtigt sein wird, sie zu vernachläs- 
sigen“, Mir scheinen jedoch Cohn’s Messungen eine Wider- 
standsverminderung von ca. 2 Proc. zu ergeben, wenn die 
eine Electrode durch H, die andere durch O polarisirt wurde. 
Eine Angabe über den Schwefelsäuregehalt seines Wassers 
macht Cohn nicht. Eine Widerstandsverminderung von 
dieser Grösse genügt aber nicht, um die von mir in den 
früher genannten Fällen gefundene Zunahme der Strom- 
stärke bei eingeschaltetem Voltameter zu erklären, vor allem 
nicht bei kleiner Kathode und grosser Anode. Hier wäre 
vielmehr zu erwarten, dass die an den Electroden auftretenden 
Centrationsinderungen den Widerstand um die Kathode stär- 
ker vermehren, als sie ihn um die Anode vermindern, und daher 
eine Abnahme der Stromstärke veranlassen. Cf.$. 10 p. 116. 


Ich gebe zum Schluss eine Zusammenstellung der 
Hauptresultate: 

1. Die Abhängigkeit der Polarisation von dem Procent- 
gehalt der Schwefelsäure ist am verwickeltsten bei sehr kleinen 


1) E. Cohn, Wied. Ann. 18. p. 665. 1881. 


Con 
der 
Dag 
satic 
i nahı 
benu 
reitu 
nur 
= der 
| Gro 
sten 
aucl 
trati 
. 
4 Ein: 
q trat: 
3 wen 
2 
2 sie 
und 
| Gre 
; wer 
Str 
cen 
der 
We 
ein 
zu. 
abe 
¥ 


Polarisation des Platin. 


Concentrationen, wo sowohl eine Zunahme wie eine Abnahme | 


der Polarisation mit wachsender Concentration stattfindet. 
Dagegen nimmt bei grösseren Concentrationen die Polari- 
sation nur zu, wenn die Concentration wächst. Eine Aus- 
nahme findet bei kleiner Anode statt. 

2. Das zur Herstellung der verdünnten Schwefelsäure 
benutzte destillirte Wasser ist, je nach der Art seiner Be- 
reitung, von Einfluss auf die Höhe der Polarisation, jedoch 
nur bei den kleinsten Concentrationen. 

3. Das Gesetz, nach welchem sich die Polarisation mit 
der Concentration ändert, ist wesentlich auch durch die 
(Grösse der Electroden bestimmt und gestaltet sich am wenig- 
sten einfach, wenn die Anode klein ist. 


4. 


Einfluss, als diejenige der Kathode; 
trationen verhält es sich umgekehrt. 


bei grösseren Concen- 


5. Die äussersten Grenzen der Polarisationswerthe sind, 
wenn die Concentration zwischen 0,18 und 65 Proc. liegt: 


bei grosser Kathode und grosser Anode 


kleiner 


sie liegen also am weitesten auseinander bei kleiner Anode 


1,94 und 2,43 Dan. 

1,45 2,98 » 
1,90 
1,89 
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und am wenigsten bei beiderseits grossen Electroden. Diese 


Grenzen schliessen alle bis jetzt gefundenen Polarisations- 
werthe in weitem Kreise ein. 

6. Der Widerstand eines durch einen starken constanten 
Strom polarisirten Voltameters nimmt mit wachsender Con- 
centration der Säure ab, erreicht ein Minimum bei etwa 
derselben Concentration, bei welcher die Beobachtung mit 
Wechselströmen für das Leitungsvermögen der Schwefelsäure 
einen grössten Werth ergeben hat, und nimmt darauf wieder 
zu. Eine Unterbrechung erleidet die Widerstandszunahme 
aber bei kleiner Anode, indem bei denjenigen Concentra- 
tionen, welche die höchsten Polarisationswerthe von 4 Dan. 


495 


Die Grösse der Electroden bestimmt ganz wesentlich 
auch die Höhe der Polarisation: bei den kleinsten Concen- © 
trationen ist jedoch die Grösse der Anode von geringerem _ 
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und mehr aufweisen, der Widerstand noch unter das vorher- 
gegangene Minimum sinkt. Auch im übrigen bedingen die 
durch den Strom an den Electroden hervorgerufenen Con- 
centrationsänderungen und sonstigen secundären Vorgänge 
Abweichungen von dem Widerstandsgesetz der Schwefelsäure. 


Mathem.-Phys. Inst. d. Univ. Giessen, im October 1887. 


VIII Bemerkungen zu dem Aufsatze: 
„Ueber eine neue polare Wirkung des Magnetis 
mus auf die galvanische Wärme in gewissen 
Substanzen‘‘') ; 
von Albert von Ettingshausen. 
(Aus dem Anzeiger d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien Nr. XVI vom Hrn. 


7 = Verf. mitgetheilt.) 
Be i 


trachtet man bei dem Phänomen der „galvanomagneti- 
schen Temperaturdifferenz“ denjenigen Wärmestrom, der von 
dem wärmeren Plattenrande zum kälteren fliesst, so erhält 
man durch die Wirkung des Magnetfeldes auf diesen Wärme- 
strom einen transversalen thermomagnetischen Effect, welcher 
nach der für Wismuth geltenden Regel einen galvanischen 
Strom liefert, dessen Richtung mit jener des primären gal- 
vanischen Stromes zusammenfällt, wodurch also letzterer 
verstärkt würde. Dieser Umstand veranlasste mich, das neue 
galvanomagnetische Phänomen nicht als Umkehrung des 
thermomagnetischen anzusehen, da für die Verstärkung des 
primären Stromes sich keine äquivalente Arbeitsleistung 
angeben lässt. 

Durch eine Bemerkung des Hrn. Prof. Boltzmann 
wurde ich indess aufmerksam gemacht, dass zwischen den 
beiden Phänomenen doch eine Reciprocität bestehen könne, 
sobald man auf den durch den Magnetismus veranlassten 
directen Transport der Wärme Rücksicht nimmt. Aller- 
dings ist dies eine Fortführung der Wärme von kälteren 


) v. E ttingshause n, Wied, Ann. ¢ . 137, 1887. 
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; | Magnetismus und galvanische Wärme. 


Stellen der Platte nach wärmeren, also ein Process, der % 
unter gewöhnlichen Verhältnissen nicht auftrittund nurin dem © 
sogenannten Thomson - Effect ein Analogon findet. Würde Pi = 
die Platte allseitig von einem die Wärme sehr gut ableiten- te 
den Mittel umgeben sein, a 


so erhielte man infolge der Ein- 


einem Plattenrande zum anderen (senkrecht zur Richtung = « 
des galvanischen Stromes und zu der der Kraftlinien des a. 
Feldes), ohne dass dabei die Ränder eine Temperaturdifferenz 
besässen. 
Nimmt man nun an, dass durch die Wirkung des Mag- 
netismus auf diesen Wärmestrom ebenfalls ein thermomag- I 
netischer Strom hervorgerufen werde, so ist die Richtung des- _ 
selben jener des primären Stromes entgegengesetzt; über- Zz we 
wiegt die Wirkung auf den „galvanomagnetischen Wärmestrom® 
über die Wirkung auf den gewöhnlichen, infolge der Tem- f 2 
peraturdifferenz der Plattenränder hervorgerufenen (dessen 
Stärke auch von dem Wärmeleitungsvermögen der Platte 
und der Wärmeabgabsconstante abhängt), so könnte in 
der That die galvanomagnetische Temperaturdifferenz als 
Umkehrung des thermomagnetischen Phänomens angeschen 
werden. a 
Als Consequenz dieser Voraussetzung ergibt sich, dass 


die Widerstandsvermehrung einer Wismuthplatte im Magnet- | 
felde grösser erscheinen muss, wenn das Zurückfliessen der 
Wärme infolge der Leitung möglichst vermindert wird; es — 
müsste also eine Platte in Wasser eine grössere Widerstands- _ 
vermehrung zeigen, als wenn dieselbe sich in Luft befindet. 
Nach Versuchen von Dr. Nernst findet in einer von einem >. 
galvanischen Strom durchflossenen Wismuthplatte bei Ein- an 
wirkung magnetischer Kräfte auch ein Wärmetransport 
der Richtung des galvanischen Stromes statt, auf welchen 
longitudinaler thermomagnetischer Effect ausgeübt werden 


muss, wodurch ebenfalls die Intensität des Primärstromes — 13 
oder der scheinbare Widerstand der Platte verändert werden Fr x Ss 
kann; doch dürfte dieser Effect geringer sein, als der durch — 
den transversalen Wärmetransport bewirkte. 

Die obige Consequenz bestätigte sich in der That durch 
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den Versuch. Eine rechteckige Wismuthplatte, durch welche 
der Länge nach ein galvanischer Strom geleitet wurde, war 
noch mit zwei auf ihrer Mittellinie liegenden „Widerstands- 
electroden“ versehen, die mit einem Galvanometer in Verbin- 
dung standen; die Platte befand sich zwischen den Flachpolen 
eines Electromagnets. 

Man compensirte zunächst in bekannter Weise die Po- 
tentialdifferenz zwischen den Widerstandselectroden und beob- 
achtete die bei Erregung des Magnets auftretenden Aus- 
weichungen der Galvanometernadel. Der Versuch wurde 
mehrmals wiederholt, wobei die Platte abwechselnd in Luft 
and in Wasser von Zimmertemperatur sich befand. Es 
ergaben sich — auf gleiche Stärke des die Platte durch- 


fliessenden Stromes bezogen — die Ausweichungen: 

» Wasser . . 477 


also ist die Widerstandsvermehrung für die mit Wasser um- 
gebene merklich (um 5 Proc.) grösser als für die frei in der 
Luft stehende Platte. Die Intensität des magnetischen Fel- 
des war nahe 9000 (C.-G.-S.), die Widerstandsvermehrung in 
der Luft betrug über 25 Proc. 

Jedenfalls geht aus dem angeführten Versuche hervor, 
dass die thermomagnetischen Effecte einen Beitrag zur beob- 
achteten Widerstandsänderung liefern, doch hat es bis jetzt 
nicht den Anschein, dass zur Erklärung der letzteren die 
genannten Phänomene allein ausreichend seien. 
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IX. Ueber den Einfluss magnetischer Kräfte auf 
die Art der Wärmeleitung im Wismuth; 
von Albert von Ettingshausen. 


Hrn. Verf. mitgetheilt). 


In jüngster Zeit haben die Herren Righi!) und Leduc?) 
kurze Berichte über Versuche veröffentlicht, aus denen sie 


den Schiuss ziehen, dass die thermische Leitungsfähigkeit 


des Wismuths im magnetischen Felde in dem gleichen Be- 
trage abnehme, wie dies für die electrische Leitungsfähigkei 
der Fall ist; es ist dabei vorausgesetzt, dass die Kraftlinien 
des Feldes die Strömungslinien der Wärme, resp. der Elec- 
trieität rechtwinklig durchschneiden. Hr. Nernst?) konnte 
keinen Einfluss magnetischer Kräfte auf die thermische Lei- 
tungsfähigkeit des Wismuths bemerken, dagegen ergaben 
Experimente, welche ich schon vor längerer Zeit gelegent- 
lich angestellt habe, in der That eine Abnahme für das 
Wärmeleitungsvermögen k, jedoch schien die Verminderung 
dieser Grösse bei weitem geringer zu sein, als jene des elec- 
trischen Leitungsvermögens x. Sorgfältige neuere Versuche, 
bei welchen sowohl Platten, als auch Stangen aus Wismuth den 
Versuchen unterworfen und sehr kräftige magnetische Felder 
angewendet wurden, haben dieses Resultat bestätigt. 

Aus den Mittheilungen des Hrn. Righi ist zu entneh- 
men, dass er die Temperaturen an drei äquidistanten Punkten 
einer Wismuthstange mit Hülfe von Thermoelementen mass; 
Hr. Leduc dagegen hatte eine Anordnung getroffen, um 
die Temperaturdifferenzen zwischen je zwei Stellen zu beob- 
achten: hierbei musste aber der sogenannte longitudinale 
thermomagnetische Effect*), d. h. eine in der Richtung 
des Wärmestromes in der Platte wirkende electromotorische 
Kraft auftreten, welche sich mit Commutirung des Feldes 


1) Righi, Atti d. R. Ace. dei Lincei (4). 3. 1.sem. p. 481. Compt. 
rend. 105. p. 168. 1887. 

2) Ledue, Compt. rend. 104. p. 1783; 105. p. 250. 1887. 

3) Nernst, Wied. Ann. 31. p. 760. 1887. 


4) v. Ettingshausen u. Nernst, Wied. Ann. 29. p. 343. 1886. es 
Aun. d. Phys, u. Chem. N. F. XXXIII. 9 le 


(Aus dem Anzeiger d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien mit Zusätzen om 
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nicht ändert, sodass aus diesem Grunde Hrn. Leduc’s Ver- 
suche nicht als entscheidende angesehen werden können.!) 
Die Richtung und Grösse dieses longitudinalen thermo- 
magnetischen Effectes hängt ausser von der Beschafienheit 
des Wismuths wesentlich von der mittleren Temperatur ab, 
welche die Theile der Platte zwischen den Electroden be- 
sitzen; die durch das Magnetfeld geweckte electromotorische 
Kraft zeigt sich dabei von gleicher Stärke, mag man Kupfer- 
oder Neusilberdrähte an die Platte löthen, während die 
thermoelectrischen Kräfte der Combinationen Wismuth- 
Kupfer und Wismuth-Neusilber bei gleicher Temperatur- 
differenz der Löthstellen sich nahe wie 6:5 verhalten. So 
bewirkte in einer rechteckigen, 0,35 cm dicken, 7 cm langen 
Platte aus sehr reinem Wismuth, deren eines Ende durch 
einen Dampfstrom erwärmt wurde, ein magnetisches Feld 
von der absoluten Intensität M = 9500 C.-G.-S. zwischen zwei 
Stellen der Mittellinie, deren Temperaturen etwa 99 und 
56°C, waren, eine longitudinale electromotorische Kraft von 
39 Mikrovolt, welche in der Platte einen Strom von der 
kälteren zur wärmeren Stelle verursachte; zwischen den 
Stellen mit den Temperaturen 56 und 36° war die longitu- 
dinale Kraft 40 Mikrovolt, wirkte aber in der Platte in 
entgegengesetzter Richtung: ebenso erzeugten die electromo- 
torischen Kräfte zwischen den Stellen mit den Temperaturen 
36 und 24° (29 Mikrovolt), resp. zwischen 24 und 20° 
(15 Mikrovolt) Ströme, welche von der wärmeren zur käl- 
teren Stelle in der Platte flossen. Von solchen störenden 
Einflüssen sind daher nur Messungen frei, bei welchen kein 
Theil der Platte einen Theil der Galvanometerleitung bildet. 
Bei meinen Versuchen konnten vier in der Längsmittel- 
linie an der Platte oder an dem Stabe äquidistant (Abstand 
1,8 cm) befestigte Löthstellen A, B, C, D von Neusilber- 
und Kupferdraht, jede für sich mit einer ausserhalb befind- 


1) In den Zahlenangaben von Hrn. Leduc (Compt. rend. 104. 
p. 1784; auch Journ. de Phys. (2.) 6. p. 379) muss übrigens ein Irrthum 
unterlaufen sein; denn es berechnet sich aus denselben die Verminderung 
der thermischen Leitungsfähigkeit (für das Feld 7800) zu 5'/, Proc., wäh- 


rend Hr. Leduc 14 Proce. erhält. 
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lichen ähnlichen Löthstelle (Normalstelle) zu einem Thermo- 
elemente verbunden werden. Die Normalstelle wurde ent- 
weder in ein Loch, welches seitlich in den Eisenkern des 
Electromagnets eingebohrt war, (vom Eisen isolirt) einge- 
schoben, oder sie tauchte in ein mit Wasser gefülltes Gefäss. 
Man beobachtete nun, wie sich die electromotorische Kraft 
jedes dieser Thermoelemente bei Erregung des magnetischen 
Feldes veränderte. Die erste an die Platte befestigte Löth- 
stelle A lag unmittelbar neben dem Dampfrohr, die Tempe- 
ratur dieser Stelle konnte also durch den Magnetismus nicht 
alterirt werden, was auch der Versuch bestätigte: dagegen 
wurden die Temperaturen der übrigen Löthstellen bei Er- 
regung des Magnetismus stets ein wenig erniedrigt. Aus der 
Beobachtung dieser Temperaturerniedrigung ergibt sich die 
Abnahme der Wärmeleitungsfähigkeit, wenn noch der Tem- 
peraturüberschuss jeder Löthstelle über diejenige der Um- 
gebung (Normalstelle) bekannt ist. Bei Beobachtung der 
durch den Magnetismus erzeugten Temperaturänderung 
einer Stelle wurde der zwischen dieser und der Normalstelle 
vorhandene thermoelectrische Strom auf passende Weise 
compensirt; durch Verkleinerung des Widerstandes der Gal- 
vanometerleitung erreichte man, dass bei diesen Messungen 
dieselbe electromotorische Kraft eine fast zehnmal so grosse 
Nadelausweichung hervorrief, als bei Messung des Tempe- 
raturüberschusses der Löthstellen selbst. Der magnetisirende 
Strom wurde abwechselnd geschlossen und geöffnet, jede 
Beobachtung aber bei beiden Richtungen des erregenden 
Stromes mehrmals gemacht. Zur Vermeidung von Luftströ- 
mungen war die Platte seitlich mit Watte umgeben!), die 
Plattenflächen selbst waren nicht mit Watte bedeckt, sondern 
standen frei den Polflächen des Electromagnets (welche einen 
Durchmesser von 6!/, cm und eine Distanz von 0,8 cm hatten) 
gegenüber. — Den Stand der Galvanometernadel las man 
jedesmal erst 1'/, Minuten nach Schliessung, beziehungsweise 
Oeffnung des magnetisirenden Stromes ab; die Aenderung 


1) Dieser Umstand scheint wichtig zu sein. Vgl. Nernst,l.c. 
Anhang. 
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der Nadeleinstellung erfolgte sehr langsam und war nicht ni 
gleich gross für die beiden Erregungsweisen des Magnetfeldes, 1: 
doch fanden die Verschiebungen jedesmal nach derselben si 
Seite der Scala statt. ei 
Es sei gestattet, die Resultate einer Versuchsreihe mit rm 
der oben erwähnten Wismuthplatte hier ausführlicher mitzu- 1 
theilen; die Normalstelle befand sich in dem Loche des t 
Electromagnets. Wurden die Löthstellen A, B, C, D nach- u 
einander mit der Normalstelle N zu je einem Thermoelemente a 
verbunden, so brachten die thermoelectrischen Ströme fol- 
gende Ausweichungen der Galvanometernadel hervor: 
AN 878, BN 150,1, CN 54,0, DN 15,3 Scalentheile. 
Dabei war in die Galvanometerleitung ein Ballast von l 
20 S.-E. eingefügt, sodass die kleinen Verschiedenheiten in € 


den Widerständen der einzelnen Thermoelemente gegen den 
Gesammtwiderstand der Leitung verschwinden: die ange- 
gebenen Zahlen messen daher zugleich die Temperaturüber- 
schüsse der Löthstellen A, B, C, D über jene der Normal- 
stelle. Infolge der Erwärmung des Electromagnets (haupt- 
sächlich durch den starken magnetisirenden Strom), wodurch 
auch die Temperatur der Normalstelle steigt, nahmen die 
Ausweichungen der Galvanometernadel allmählich ein wenig 
ab; die angeführten Zahlen sind die Mittelwerthe der sechs- 
mal im Laufe des Versuchs wiederholten Beobachtungen. 

Es wurde nun der thermoelectrische Strom von BN im 
Galvanometer compensirt und der Ballastwiderstand gestöp- 
selt. Bei Erregung des magnetischen Feldes M = 8800 in 
dem einen oder anderen Sinne verschob sich dann die Ruhe- 
lage der Nadel jedesmal in der Weise, wie es einer Verrin- 
gerung der thermoelectrischen Kraft des Elementes BN 
entsprach; nach Oefinen des magnetisirenden Stromes kehrte 
die Nadel wieder langsam gegen die anfängliche Lage zurück. 
Die Verschiebungen betrugen 44 und 26 Scalentheile, ent- 
sprechend der einen (a) und anderen (+) Richtung des den 
Electromagnet erregenden Stromes; im Mittel also 35 Scalen- 
theile. Wurde in gleicher Weise der Strom des Thermo- 
elementes CN compensirt, so waren bei Erregung des Mag- 
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netfeldes die Nadelverschiebungen 16 (a) und 13 (2), Mittel 
14,5 Scalentheile; beim Thermoelement DN endlich waren 
sie 8 (a) und 6 (+), Mittel 7 Scalentheile; auch diese zeigten 
eine Verringerung der thermoelectrischen Kraft von CN, 
resp. DN an. Die Wiederholung der Beobachtung mit dem 
Thermoelement BN gab 39 (a) und 25 (2), Mittel 32 Scalen- 
theile. Der Temperaturunterschied zwischen den Stellen A 
und N wurde, wie schon erwähnt, durch den Magnetismus 
nicht geändert. 

Eine directe Bestimmung des Verhältnisses, in welchem 
die durch eine constante electromotorische Kraft erzeugten 
Stromstärken stehen, wenn einmal (wie bei den eben be- 
schriebenen Versuchen) kein Ballast in der Galvanometer- 
leitung ist, das andere mal aber ein solcher von 20 S.-E. 
eingefügt wird, ergab (für die Combinationen BN, CN und 
DN) die Zahlen 9,37, 9,58 und 9,26; genau dieselben Werthe 
erhielt man auch aus der Vergleichung des jeweiligen Wider- 
standes der Galvanometerleitung mit und ohne dem Ballast- 
widerstand von 20 S8.-E. 

Wären demnach die durch das magnetische Feld M=8800 
veranlassten Temperaturänderungen der Stellen B, C, D 
der Platte unter denselben Verhältnissen gemessen worden, 
wie die Temperaturüberschüsse, welche diese Stellen über 
die Temperatur der Normalstelle N (ohne Erregung des 
Magnetfeldes) haben, so hätten sich die Ausweichungen der 
Galvanometernadel für die Combination BN, CN und DN 
beziehungsweise ergeben 33,5:9,37 = 3,56; 14,4:9,58 = 1,51; 
6,0: 9,26 = 0,76 Scalentheile: oder die im magnetischen Felde 
stattfindenden Temperaturdifferenzen von B, C und D gegen 
die Temperatur von N wären gemessen resp. durch 146,54, 
52.49 und 14,54 Scalentheile. 

Zur Berechnung der Aenderung des Wirmeleitungsver- 
mögens wandte ich die einfache Exponentialformel an, was 
jedenfalls ohne bedeutenden Fehler erlaubt ist, weil das freie 
Ende der langen Platte kaum merklich erwärmt wurde; es 
ergibt sich somit die Verminderung der thermischen Lei- 
tungsfähigkeit k in Procenten beziehungsweise 5,2, 2,8 und 
3,2, je nachdem man der Rechnung die Temperaturänderung 
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der Stelle B, C und D zu Grunde legt. Eine Berechnung 
nach der Formel mit zwei Expontiellen hätte ersichtlich die 
Resultate nicht wesentlich verändert. Der obige Werth von 
5,2 Proc. ist der grösste, den ich überhaupt erhalten habe. 

Bei einem anderen Versuch in dem magnetischen Felde 
M = 9400 war die Verminderung von k beziehungsweise 3,0, 
2,1 und 3,7 Proc. 

Aehnliche Resultate folgten aus Beobachtungen, wo die 
Normalstelle in ein Gefäss mit Wasser tauchte. Wieder- 
holte Versuche ergaben stets nur eine geringe Verminderung 
von k. So betrug dieselbe im Felde M = 9400, berechnet 
aus der Temperaturerniedrigung der Stelle B, 2,9 Proc.; die 
Platte war dabei, wie bei den früheren Versuchen, seitlich 
gut mit Watte umgeben: wurde auf die Flächen der Platte 
ebenfalls Watte gelegt, sodass also zwischen den Polflächen 
und der Platte sich eine Watteschicht befand, so war die 
Verminderung von k in demselben Feld nur 2,1 Proc. 

Eine sehr bedeutende Aenderung durch den Magnetis- 
mus zeigte die electrische Leitungsfähigkeit x; im Felde 
M= 9200 fand sich die Widerstandsvermehrung, als der 
Plattentheil zwischen den Stellen A und B untersucht wurde, 
27,1 Proc., zwischen den Stellen B und C: 30,3, zwischen C 
und D: 28,2 Proc. 

Eine Wismuthstange (ziemlich rein), 9,5 cm lang, 0,7 cm 
dick, auf dieselbe Weise wie der Streifen untersucht, zeigte 
eine Verminderung von k um 2,1 Proc. im Felde M = 6800, 
endlich eine Platte aus wenig reinem Wismuth um etwa 
3,2 Proc. im Felde M = 9400; bei letzterem Wismuth nahm 
die electrische Leitungsfähigkeit in demselben Felde nur um 
circa 14 Proc. ab. Es ergibt sich also aus den angeführten 
Versuchen, dass thermisches und electrisches Leitungsver- 
mögen durch magnetische Kräfte in sehr verschiedenem 
Maasse verändert werden. 

Schliesslich sei bemerkt, dass das Wismuth,a us welchem 
die zuerst erwähnte Platte hergestellt ist, sich gegen Kupfer 
ausserordentlich stark thermoelectrisch wirksam erweist. Die 
thermoelectrische Kraft innerhalb des Temperaturintervalles 
von 0 bis 25° ©. war für 1° Temperaturdifferenz der l,öth- 
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stellen etwa 70 Mikrovolt, sodass also dieses Wismuth in 
der thermoelectrischen Reihe noch höher steht, als die von 
E. Becquerel untersuchte Legirung (10 Wismuth, 1 Antimon), 
welche gegen Kupfer die thermoelectrische Kraft von 0,000 062 
Daniell!) oder ungefähr 68 Mikrovolt hatte. Es war zu 
erwarten, dass in dem von mir benutzten Wismuth kein Anti- 
mon enthalten ist, da ich das Metall von Hrn. Oberbergrath 
Dr. Winkler erhalten habe; eine im hiesigen chemischen 
Institute ausgeführte Untersuchung ergab in der That, dass 
Verunreinigungen, namentlich Antimon und Zinn, höchstens 
spurenweise darin enthalten sind. 


Deviation der Isothermen im Wismuth. Hr. Le- 
duc?) theilt die Beobachtung mit, dass im Wismuth durch 
magnetische Kräfte die isothermen Linien eine Drehung 
erfahren, welche in demselben Sinne stattfindet, wie die elec- 
trischen Acquipotentiallinien in diesem Metall gedreht werden 
(Hall’sches Phänomen). 

Bei meinen Beobachtungen über den transversalen ther- 
momagnetischen Effect und die galvanomagnetische Tempe- 
raturdifferenz*) habe ich in reinem Wismuth diese Ab- 
lenkung der Isothermen nicht constatiren können; ich brachte 
bei den darauf abzielenden Versuchen die Löthstellen nicht 
in directe metallische Verbindung mit der Platte, sondern 
isolirte dieselben sorgfältig durch zwischen gelegte Glimmer- 
blättchen. Da nun in reinem Wismuth die Deviation der 
Isothermen nur sehr gering zu sein scheint, so konnte die- 
selbe leicht der Beobachtung entgehen, obwohl stets 
Commutirungen des magnetischen Feldes vorgenommen 
wurden. 

Als die thermoelectrischen Sonden in den Mitten der 
Langseiten einer rechteckigen Platte angelöthet waren, liess 
sich die durch den Magnetismus hervorgerufene Temperatur- 
änderung dieser Stellen ohne Schwierigkeit nachweisen, wenn 


1) Wiedemann, Electr. 2. p. 261. 
2) Ledue, Compt. rend. 104. p. 1784. 1887, s. auch Righi, Mem. 
della R. Accad. del Lincei Rendie (4) 3. p. 6. 1387. 


3) v. Ettingshausen, Wied. Ann. 31. p. 737. 1887. ”r 
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die andere Löthstelle des Thermoelementes in ein Gefäss mit 
Wasser von constanter Temperatur tauchte. 

Was die Grösse dieser Temperaturänderung betrifft, so 
fand ich sie bei einer 2,2 cm breiten Platte aus reinem Wis- 
muth im Felde M = 9500 nur etwa !/,° C., bei einer anderen 
1,8 cm breiten Platte in demselben "Felde nahe ?!/,,°. Da- 
gegen war die Wirkung viel stärker bei einer Platte aus 
unreinem Wismuth (2,4 cm breit), wo die Temperaturände- 
rung einer Randstelle bei der Feldintensität M = 9400 über 
1/,° betrug. 

Die Erwärmung der Platten geschah, wie bei den früher 
erwähnten Versuchen, durch ein an dem einen Plattenende 
angelöthetes, von Wasserdampf durchströmtes Rohr, während 
das andere Plattenende frei war; doch wurden die Platten 
beiderseits mit Watte bedeckt. 

Die Ablenkung der Wärme durch die magnetischen 
Kräfte findet in solcher Weise statt, dass dadurch in einer 
an die freien Ränder der Wismuthplatte angelegten Leitung 
thermoelectrische Ströme entstehen müssen, welche die ent- 
gegengesetzte Richtung haben, als die von mir mit Dr. Nernst 
beobachteten transversalen thermomagnetischen Ströme; 
letztere können also, auch wenn man von ihrer bedeutenden 
Stärke absehen wollte, auf die Deviation der Isothermen nicht 
zurückgeführt werden, wie auch jüngst von Hrn. Grimaldi?) 

7 
X. Ueber den Einfluss der Schwellenwerthe der 
Lichtempfindung auf den Charakter der Spectra; 
von Hermann Ebert. 


Schon vor längerer Zeit wurde ich bei der Discussion 
gewisser Eigenthümlichkeiten in den sichtbaren Spectren der 
eigentlichen Nebelflecke auf die Frage nach den Schwel- 


lenwerthen der Lichtempfindung für die Strahlengat- 


1) Grimaldi, Nuovo cim. (3) 22. vor e ram 1887. br 
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tungen verschiedener Brechbarkeit geführt, eine Frage, welche, 
insofern sie sich auf die Reizschwellen selbst und nicht auf — 
die Unterschiedsschwellen in diesem Sinnesgebiete bezieht, 
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seit den Untersuchungen von Aubert!), soviel mir bekannt, 


nicht wieder behandelt worden ist. Durch die jüngst erschie- 
nenen Arbeiten der Herren H. F. Weber und F. Stenger 
über die Lichtemission glühender Körper?) bin ich veranlasst, 
meine Studien über die erwähnte Frage schon jetzt mitzu- 
theilen, da auch die von den genannten Herren mitgetheilten 
Beobachtungen zu ihrer vollkommenen Deutung die Behand- 
lung jener physiologischen, resp. psychophysischen Frage er- _ 


fordern. 


Es handelt sich hier um die Beobachtung, dass sehr 
viele Körper, namentlich auch Metalle, schon bei viel niedri- 
geren Temperaturen als ca. 500°, wie man nach dem Draper’- 
schen Satz erwarten sollte, anfangen, Licht auszusenden, und 
dass die Qualität des bei beginnender Lichtentwickelung 
emittirten Lichtes durchaus nicht die eines ausgesprochenen 


Roth ist.*) 


1) Aubert, Grundzüge d. physiologischen Optik. Cap. IX des Handb. 
der Augenheilkunde von Graefe-Saemisch. 2. p. 485 f. Leipzig 1876. 
2) H. F. Weber, Wied. Ann. 32. p. 256. 1857; F. Stenger, Wied. 


Ann. 82. p. 271. 1887. 


3) Es liegt hierüber eine Anzahl älterer, ähnlicher Beobachtungen 
vor, von denen ich mir die Folgenden anzuführen erlaube: Schon New- 
ton machte (Gmelin, Handb. der anorganischen Chem. 1. [163] p. 155) 
die Bemerkung, dass Eisen im Dunkeln schwach glühend erscheine 
bereits bei 335°, stark glühend bei 400°, in der Dämmerung leuchtend 
bei 474°, im Hellen leuchtend endlich bei ungefähr 538%. — Wedge- 
wood (Phil. Trans 1792. p. 28 u. 270) und später Williams (Rep. 
British Ass, 1835. p. 588; Pogg. Ann. 36. p. 494. 1835) machten die 
Beobachtung, dass frische Feilspähne von Zink, Eisen, Cobalt, Antimon, 


Wolfram und Kupfer momentan leuchtend werden, wenn man sie auf 
eine unterhalb der Rothgluht erhitzte Eisenplatte schüttet; dabei ist 
das Licht von blass bläulichweisser Farbe. 


In diesem Falle konnten 


chemische Processe das Leuchten bedingen. Ferner macht Williams 


darauf aufmerksam, dass rothglühendes Eisen, wenn man es im Dunklen 
erkalten lässt, bevor es zu leuchten aufhört, sein rothes Licht gänzlich 
verliert und blass oder milchweiss erscheint. — Aubert, Handb. der 
Augenheilkunde von Graefe u. Saemisch, 2. p. 487. Leipzig 1876, hebt 
hervor, dass ein eben sichtbar werdender Platindraht nicht, wie ein gliihen- 
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Den Ausgangspunkt meiner Untersuchung bildete die 
auffallende Einfachheit der Spectra der gasférmigen Nebel- 
flecke; dieselben zeigen in fast allen Fällen drei charakte- 
ristische Linien im Grün und Grünblau: A= 500,4, 495,8 
und 486,1. Die erste der drei Linien ist die hellste; sie 
entspricht der minder brechbaren Componente einer hellen 
Doppellinie der vierten Plücker’schen Gruppe des Stick- 
stoffspectrums; die zweithellste Linie, die brechbarste, ist mit 
H; identisch; bei der schwächsten Linie, der mittleren, ist 
eine sichere Identificirung mit einer Linie eines irdischen 
Elementes seither noch nicht gelungen. Mitunter ist ausser 
diesen drei typischen noch eine brechbarere Linie gesehen 
worden, welche mit H, identisch sein dürfte. Es ist zu 
untersuchen, warum die in den Nebelflecken sicher vorhan- 
denen Elemente Wasserstoff und Stickstoff nur je eine Linie 
ihrer Spectren zeigen, und warum gerade nur die genannten? 

Man hat diese Erscheinung in zweierlei Weisen zu er- 
klären versucht: 

1) Es werden primär nur diese Strahlen und keine 
anderen ausgesendet; dies würde auf eine eigenthümliche 
Constitution der Gasnebel schliessen lassen. In der That 
spricht für besondere physische Beschaffenheit der Umstand, 
dass nach Huggins!) selbst mit den vollkommensten Instru- 
menten sich die brechbarere Componente der an der betreffen- 
den Stelle liegenden Stickstofflinie nicht auffinden lässt. Von 
den Wasserstofflinien ist die grünblaue durch ihre Beständig- 
keit bei veränderten äusseren Bedingungen ausgezeichnet. 
So bemerkt Lagarde’), dass bei ihr Druckänderungen am 


der Draht bei gewöhnlicher Tagesbeleuchtung, sondern farblos und matt 


erscheint. Eben noch schmelzendes oder eben erstarrendes Zink erscheint 
in ganz dunklem Raume weiss leuchtend; da das Zink bei 415° (Luft- 
thermometer, Person) schmilzt, so findet hier eine Lichtemission bei 
einer um 100° tieferen Temperatur statt, als der Draper’sche Satz 
erwarten lässt. — In neuester Zeit hat E. Lecher (Wied. Ann. 17. p. 477. 
1882) auf das Ueberwiegen der grünen Strahlengattungen über die rothen 
4 bei den Anfängen der Lichtemission aufmerksam gemacht. 
ci 1) Huggins, Bull. Ac. Belg. (2) 49. p. 267. 1880. 
- 2) Lagarde, Ann. de chim. et de phys. (6) 4. p. 359. 1885. — Vgl. 
u dazu aber E, Wiedemann, Ann, de chim. et de phys. (6) 7. p. 143. 1886. 
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wenigsten die Abhängigkeit von Lichtintensität und Intensität ze 
der electrischen Entladung beeinflussen. Ausserdem fanden 
Crookes!) und Lockyer’), dass bei fortdauernder 
dünnung des Gases, resp. Verminderung der Intensität der 
Entladung die grünblaue Linie schliesslich allein in dem 
Spectrum des Wasserstoffes übrig bleibt. 

Sucht man den Grund der genannten Erscheinung 

2) in einem Umstande, der secundär irgendwo auf dem 
Wege von der Lichtquelle bis zu unserer Wahrnehmung ds 
ursprüngliche Spectrum immer in derselben Weise beeinflusst, 
so kann man zunächst an eine Absorption denken, welche 
das Licht im intrastellaren Raume erfährt, und die sich 
auf alle Strahlen ausser den grünen erstreckt. Die Studien 
von Niesten?) über die Farben der Doppelsterne schienen 
auf eine solche elective Absorption der minder brechbaren 
Strahlengattungen hinzudeuten. Ob aber die Farbenschätzun- Der 
gen, auf die Niesten sich hierbei stützt, genügende Sicher- tom 
heit besitzen, und das zur Verfiigung stehende Material iiber- : 
haupt als ausreichend betrachtet werden darf, diirfte = 
weiterer Untersuchungen bediirfen.*) 

Dass die Annahme einer electiven Absorption aa 
erforderlich ist, sondern eine allgemeine Schwichung aller 
Strahlengattungen ohne Veränderung an der Lichtquelle 
genügt, um die in Rede stehende Vereinfachung des Spectrums 
hervorzurufen, das zeigen die älteren Versuche von Hug- 
gins, Capron und die späteren, ganz analogen von Fievez 
und Young. Huggins°) bemerkte, dass bei der grossen 
Schwächung, welche das Licht der Geissler’schen Röhren 
erfuhr, wenn es durch das Objectiv seines Teleskopes auf 
den Spalt des Telespectroskopes aus 10’ Entfernung fiel, bei 
dem Stickstoff nur die grüne Linie 2 = 500,4, bei dem Was- 
serstoff die grünblaue allein im Spectrum sichtbar blieb. 
Analoges ergab sich bei directer Schwächung des Lichtes 


1) Crookes, Ann. de chim. et de phys, (5) 24. p. 426, 1881. 

2) Lockyer, Ann. de chim. et de phys. (5) 16. p. 134 u. 140. 1879. 

3) Niesten, Bull. Ac. Belg. (2) 47. No. 1. 1879; Beibl. 4. p. 45. 1880. 

4) Vgl. Holden, Sill. Journ. 19. p. 467. 1880; Beibl. 4. p. 726. 1580. 

5) Huggins, Phil. Trans. 1868. p. 538. 212. 
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durch einen vorgeschobenen Rauchglaskeil. Capron’) ent- 
fernte die Entladungsröhren weiter und weiter vom Spalte; 
Fievez?) und Young?) projieirten die capillaren Theile der 
Spectralröhren auf die Spaltplatte und erzielten die allge- 
meine Schwächung des Gesammtlichtes durch Beschränken 
der Linsenöffnung (s. w. u.). Fievez sucht diese Erscheinung 
durch eine allgemeine Absorption des Raumes, die sich auf 
alle Strahlengattungen in gleicher Weise erstrecke, zu er- 
klären.®) 

Mir erschien es wahrscheinlich, dass diese Erscheinung 
aus rein physiologischen Momenten zu erklären sei, dass also 
der Grund für die Einfachheit dieser Spectren nicht ausser, 
sondern in uns zu suchen ist. Bei allen Beobachtungen mit 
dem Auge geht die Retina des Beobachters als integrirender 
Bestandtheil in den analysirenden Apparat ein, Eigenthüm- 
lichkeiten in der Natur des percipirenden Organes oder in 
unserem „Lichtsinne“ müssen sich in den erhaltenen Beobach- 
tungsthatsachen wiederspiegeln, ein Umstand, welcher nament- 
lich in Fällen, wo es sich um Minima der Sichtbarkeit 
handelt, geradezu bestimmend wird. Um im vorliegenden 
Falle über den Einfluss dieses subjectiven Factors Gewiss- 
heit zu erlangen, wiederholte ich zunächst die Fievez’schen 
Versuche in wesentlich der gleichen Anordnung. Ausser den 
Wasserstoff- und Stickstoffröhren untersuchte ich einige mit 
Quecksilber gefüllte Entladungsröhren. Dieselben eignen sich 
für derartige Studien ganz besonders, weil sich die Queck- 
silberlinien von einem total lichtlosen Hintergrunde abheben, 
indem neben dem Spectrum des Quecksilbers diejenigen aller 
Verunreinigungen verschwinden.) Die gelbe Doppellinie des 


1) Capron, Aurorae and their Spectra. 11. p. 108. 1879; Phil. Mag. 

9. p. 329. 1880; Beibl. 4. p. 613. 1880. 

2) Fievez, Bull. Ac. Belg. (2) 49. p. 107. 1880 u. Ann. de chim. 
er. et de phys. (5) 20. p. 179. 1880. 
8) Young, Bull. Ac. Belg. (2) 50. p. 8. 1880. 
N , J 4) Fievez, Bull. Ac. Belg. (2) 49. p. 113. 1880; Ann. de chim. et 

de phys. (5) 20. p. 185. 1880. 
P 5) E. Wiedemann, Wied. Ann. 5. p. 517. 1878; H. Ebert, Wied. 


Ann, 32. p. 353. 1887. jew 
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 Schwellenwerthe der Lichtempfindung. 


Quecksilberspectrums kann bei kräftigen Entladungen eine 
sehr grosse Helligkeit erreichen; auch die blaue Linie ist 
der hellen grünen unter geeigneten Versuchsbedingungen an 
Lichtwerth scheinbar ebenbürtig; trotzdem war die grüne 
Linie in allen Fällen diejenige, welche am längsten eine 
Abschwächung der Gesammtintensität ertrug. Für die zwei 
erstgenannten Gase fand ich die Ergebnisse der früheren 
Beobachter bestätigt. 

Um einen genaueren Einblick in die hierbei herrschen- 
den Verhältnisse zu gewinnen, und um vor allem nicht auf 
unsichere Schätzungen angewiesen zu sein, suchte ich für 
die Reizempfindlichkeit des Gesichtssinnes den Strahlengat- 
tungen der verschiedenen Wellenlängen gegenüber bestimmte, 
ziffermässig gegebene und vergleichbare Werthe zu ermitteln. 

Die Reizempfindlichkeit wird gemessen durch den Quo- 
tienten aus einer von den zu Grunde gelegten Einheiten ab- 
hängigen Constanten, dividirt durch die Reizschwelle der 
Reizbewegung.!) Ueber diese Schwellenwerthe im Gebiete 
des Lichtsinnes liegen bis jetzt keine genaueren Bestimmun- 
gen vor. Man hat sogar Bedenken principieller Natur gegen 
die Möglichkeit derartiger Bestimmungen geltend gemacht. 
Da das Auge infolge schwacher subjectiver Erregungsvor- 
gänge selbst in absoluter Finsterniss von einem mehr oder 
weniger intensiven Eigenlichte erfüllt ist, die Empfindung 
auf diesem Sinnesgebiete sich also eigentlich immerwährend 
über der Schwelle des Bewusstseins erhält, so schien hier 
die Existenz einer Reizschwelle in dem Sinne, wie wir sie 
in den anderen Sinnesgebieten bestimmen, sowie ihre nume- 
rische Messharkeit ausgeschlossen zu sein.?) Fasst man in- 
dess den Begriff der Reizschwelle etwas enger, so behält 
derselbe auch auf diesen Sinnesgebieten eine Bedeutung. 
Man kann auch bei einem Organe, welches durch innere 
Reizungsvorgänge schon erregt ist, nach der objectiven Stärke 
fragen, die ein äusserer, physikalisch zu messender Reiz 
haben muss, um eben — natürlich in seiner Eigenschaft als 


1) W. Wundt, Physiolog. Psychologie. 1. p. 323 Leipzig, 1880. 
2) W. Wundt, 1. e..p. 340. 
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äusserer Reiz — neben dem inneren, ständigen Reize 
empfunden zu werden. be 
Eine andere Bedeutung, als die in dieser Fassung ent- 
haltene, können wir dem Begriffe der Reizschwelle, einem ke 
Begriffe, welcher dem Gebiete der Wechselwirkung von phy- ga 
sischen und psychischen Erscheinungen angehört, überhaupt Li 
nicht beimessen. Der numerische Betrag fällt nur in den sti 
anderen Sinnesgebieten mit dem Betrage der Gesammtenergie Ei 
aller Reizungsvorgänge (innerer und äusserer) zusammen, bi 
weil man in ihnen die Energie der inneren, unter normalen al 
Verhältnissen wenigstens, gleich Null setzt; das Ebenmerklich- Sc 
werden der Empfindung des äusseren Reizes fällt mit dem mi 
Erwachen der Empfindung an sich auf dem betreffenden Sinnes- N: 
gebiete zusammen. Da wir aber bei dem Lichtsinne bis he 
herab zu den minimalsten Empfindungen deutlich unterschei- lin 
den können, was Eigenlicht der Netzhaut ist, und welches li 
Eindriicke sind, die ihre Ursache ausser uns haben, so kann 
sich kein principielles Bedenken gegen die Messung der pl 
letzteren erheben. Die wirkliche Messung selbst begegnet m 
indess grossen praktischen Schwierigkeiten. Aubert’) > 
E scheint der Einzige gewesen zu sein, welcher eine solche wi 
j unternommen hat; er schätzt die Helligkeit, welche uns eben fa 
a — neben dem Eigenlicht des Auges — zum Bewusstsein in 
= kommt, zu 3/,., der Lichtstärke eines weissen Papiers, wel- re 
ches vom Vollmondlicht beschienen wird. ze 
Diese Schätzung bezieht sich auf weisses Licht und sagt be 
nichts aus über die relativen Schwellenwerthe für die einzel- sc 
nen Farben. Bei der ophthalmologischen Diagnose werden li 
. farbige Tafeln, die immer schwächer und schwächer beleuch- 
tet werden, dem Auge dargeboten; dasselbe hat dann zu ge 
entscheiden, bei welcher Beleuchtungsintensität es keine le 
Farbe mehr erkennt. Hier handelt es sich also um Bestim- fe 
mungen der Schwellenwerthe für die Empfindungen der Quali- di 
h tät. Da man ferner mit Pigmentfarben operirt, so ist auch 
a diese Methode fiir den vorliegenden Zweck nicht zu brau- 


chen; es musste vielmehr das Licht, welches von gliihenden 


— 1) Aubert, Grundzüge der physiolog. Optik. p. 485. Leipzig, 1876. 
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Körpern selbst ausgesendet wird, in spectraler Zerlegung 
benutzt werden. 


In den folgenden Versuchen ist die relative Empfindlich- 
keit des Auges für die schwächsten Intensitäten der Strahlen- 
gattungen, wie sie in dem weissen Lichte einer bestimmten 
Lichtquelle enthalten sind, ermittelt worden. Dieselbe be- 
stand in einer Gaslampe mit Rundbrenner; durch einen 
Eisenblechmantel mit runder Oeffnung wurde die Flamme 
bis auf einen Theil, der etwa 1 cm über dem Brenner begann, 
abgeblendet. Das Licht fiel zunächst auf einen matten 
Schirm von Oelpapier, wodurch auf diesem eine völlig gleich- 
mässig erleuchtete Fläche entstand; diese wurde durch eine 
Sammellinse von 12 cm Oeffnung auf den Spalt des Stein- 
heil’schen Spectralapparates mit einem 60gradigen Thal- 
liumprisma projicirt. Die Entfernung Spalt— Linse betrug 
125 cm. 

Auf einer optischen Bank war ein kreisrundes Dia- 
phragma von 0,07 cm Durchmesser genau axial zum Colli- 
matorrohr und der Projectionslinse verschiebbar und vom 
Sitze des Beobachters mittelst Schnurläufen leicht zu be- 
wegen. In der Brennebene des Beobachtungsfernrohres be- 
fand sich eine verschiebbare Ocularspaltblende, durch welche 
immer gleich breite Streifen in den verschiedenen Spectral- 
regionen ausgeblendet wurden. Durch Auslegen mit schwar- 
zem Sammetpapier war jedes störende Neßenlicht im Apparat 
beseitigt; der Beobachter selbst schützte sich durch ein 
schwarzes übergeworfenes Tuch vor jedem störenden Neben- 
licht; die Beobachtungen geschahen im dunkeln Zimmer. 


Durch Verschieben des Diaphragmas kann bei den an- 
gegebenen Dimensionen das durch den Spalt gehende Strah- 
lenbündel in weiten Grenzen verändert werden; ist die E Ent- 
fernung des Diaphragmas von der Spaltplatte (in cm), so ist 
der Durchmesser der benutzten Linsenéffnung: — 

nik 


25 87,5 
’ 


E 


DEV 
Die Helligkeit einer einzelnen Spectralgegend ist bei den 
verschiedenen Stellungen des Diaphragmas proportional mit D?, 
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Die Ablesungen des Abstandes E geschahen durch einen 
zweiten Beobachter, damit das zu prüfende Auge nicht durch 
den Wechsel der Helligkeiten ermüdet würde. Bei den Be- 
obachtungen selbst wurde durch Bewegen des Beobachtungs- 
fernrohrs der die Mitte des Gesichtsfeldes ausblendende 
Ocularspalt auf die einzelnen Theile des Spectrums einge- 
stellt, und dann das Diaphragma weiter und weiter vom 
Spalte entfernt, sodass die Helligkeit des ausgeblendeten 
Streifens sich immer mehr verminderte, bis das Auge keinen 
Lichteindruck mehr empfing. Die Stellung des Diaphragmas, 
wo dieses stattfand, wurde vom Hülfsbeobachter notirt. Nun 
wurde das Diaphragma von dem Hülfsbeobachter über diesen 
Punkt hinausgeschoben und von dem Beobachter so weit 
wieder hereingezogen, bis er eben einen Lichteindruck wieder 
empfing. Auf diese Weise wurde die eben untermerk- 
liche und die eben übermerkliche Reizschwelle zu- 
gleich bestimmt. Durchweg wurde, wie zu erwarten, der 
erstgenannte Schwellenwerth kleiner als der zweite ge- 
funden, d. h. das Auge ist im Stande, einen sich in seiner 
Intensität stetig vermindernden Lichtreiz bis zu einer mini- 
malen Grösse herab zu verfolgen, die unter derjenigen liegt, 
bei welcher ein neu im Blickfelde des Bewusstseins auftau- 
chender Reiz die Aufmerksamkeit erweckt und pereipirt 
wird, ein Resultat, welches seit Fechner von zahlreichen 
Forschern auch adf anderen Sinnesgebieten bestätigt wor- 
den ist. 

Jedes Paar von Einzeleinstellungen wurde mehrere mal 
in der angegebenen Ordnung und der umgekehrten wieder- 
holt; die erhaltenen Werthe stimmten untereinander bis auf 
etwa 2 bis 5 Proc. überein; desgleichen zeigten die an ver- 
schiedenen Tagen und Tageszeiten beobachteten Werthe keine 
erheblicheren Abweichungen. Vor.jeder Beobachtungsreihe 
hielt sich der Beobachter längere Zeit im Dunkeln auf; an 
die Beobachtungen wurde erst geschritten, wenn sich das Auge 
und der ganze innere Apperceptionsapparat gehörig beruhigt 
hatte. Dadurch war man gleichzeitig gegen grössere Schwan- 
kungen des Einflusses der Adaption der Netzhaut gesichert, 
da die Empfindlichkeit des Auges für schwache objective 
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Lichtreize infolge der Adaption sich anfangs zwar ziemlich 
schnell, nach längerem Aufenthalt im Dunkeln aber immer 
langsamer und langsamer steigert.') 

Bei beiden Schwellenwerthen wurden zunächst die Ge- 
sammtmittel gesondert gebildet, und dann aus der mittleren 
übermerklichen und mittleren untermerklichen Reizschwelle 
die der eben merklichen Minimalempfindung entsprechende 
Reizstärke durch Bildung des geometrischen Mittels aus den 
beiden erhaltenen Schwellenwerthen gefunden. Hierbei wird 
die Vorstellung zu Grunde gelegt, dass die ebenmerkliche 
Minimalempfindung gleich weit von der über- und untermerk- 
lichen entfernt liegt, und für das funktionelle Abhängigkeits- 
verhältniss zwischen Empfindungsstärke und Reizstärke ein 
dem Weber’schen Gesetze entsprechendes vorausgesetzt. Nach 
den Untersuchungen von Langer, G. E. Müller, Hering, 
v. Helmholtz, Breton und Anderen ist dem Weber’schen 
Gesetze, namentlich bei den niederen Reizintensitäten und 
besonders im Gebiete des Lichtsinnes, nur eine angenäherte 
Gültigkeit beizumessen. Indessen glaubte ich mit Rücksicht 
auf den Gesammtverlauf dieser Abhängigkeit, dem wahren 
Werthe durch das geometrische Mittel der beiden Reizstär- 
ken näher als durch das arithmetische zu kommen; übrigens 
unterscheiden sich beide Werthe nur wenig voneinander. 

Die folgende Tabelle enthält die relativen Reizschwellen, 
und zwar für zwei Beobachter: Hrn. stud. J. Seyferth, der 
so gütig war, mir bei diesen Versuchen zu helfen (S.), und 
für mich selbst (E.). Daneben stehen die sich hieraus er- 
gebenden relativen Werthe der Farbenempfindlichkeit, die 
Empfindlichkeit für grün gleich 1 gesetzt. 


Die Zahlen beider Beobachter wurden nicht zu Mitteln 
vereinigt, weil dieselben eine individuelle Bedeutung haben; 
sie stimmen untereinander sehr gut überein; die etwas grössere 
Abweichung für Blau mag in physiologischen Abweichungen 
begründet liegen. 
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1) Aubert, I. c. p. 485. 
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Tabelle I. 
13! 
Mittlere Relative Reizschwelle Relat. Empfindlichk. 
Wellenlänge S. E. S. E. 
1 
roth 675 uu | 0,6 0,8 | 12 1.6 
1 
sch 590 | 2,0 2,8 | 1 7 
530 0,5 05 | 1 
1 1 
griinblau | 500 | 0,8 1,2 | 1,6 Tr 
470 6,8 | 7,3 is 


Das Resultat vorstehender Messungen ist folgendes: 

Die Reizempfindlichkeit desAuges 
ist eine verschiedene für die verschiedenen Far- 
ben. Sie hat für das Grün bei Lampenlicht den 
weitaus grössten Werth. Nach dem Grün zeigte 
sich das Auge in den beiden untersuchten Fällen 
dem Roth gegenüber am empfindlichsten; dann dem 
Grünblau, dann erst dem Gelb, endlich dem Blau 
gegenüber. 

Nach den vorausgegangenen Bemerkungen über die Art 
und Weise, wie dieses Resultat abgeleitet wurde, ist dasselbe 
nicht so zu verstehen, als wenn wir bei schwachen Beleuch- 
tungen zuerst Grün, in seiner besonderen Farbe, zu erkennen 
vermöchten. Ueber die Erkennung der Qualitäten der Strah- 
lengattungen der verschiedenen Wellenlängen sagen die Ver- 
suche nichts aus; in allen Fällen lief in der Nähe der 
Minimalempfindung die Farbe des ausgeblendeten Spectral- 
streifens in dasselbe unqualificirbare Grau aus. Die 
Versuche zeigen vielmehr, dass das Sehorgan verschieden 
empfindlich ist je nach den Wellenlängen der dasselbe reizen- 
den Strahlengattungen. 

Ich habe weiter die erhaltenen Resultate von den Ein- 
flüssen der individuellen Energievertheilung in dem Spectrum 
der benutzten Lichtquelle befreit. Dies geschah in der Weise, 
dass ich mit Hülfe der bekannten relativen Helligkeitswerthe 
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des Gaslichtes zum Sonnenlichte in den verschiedenen Spec- 
tralbezirken die Vertheilung der Energie in dem Spectrum 
des Gaslichtes direct zu der von Langley für das prisma- 
tische Sonnenspectrum bolometrisch festgestellten in Beziehung 
setzte. In jedem Spectralbezirke steht fiir alle Lichtquellen 
die physiologisch-optische Intensität zur vorhandenen Ener- 
giemenge immer in dem gleichen Verhältnisse; das Hellig- 
keitsverhältniss derselben einfachen Strahlengattung in dem 
Lichte zweier Lichtquellen gibt also unmittelbar das Ver- 
hältniss der mechanischen Energie der Strahlungen von der 
betreffenden Wellenlänge in beiden Lichtquellen ganz unab- 
hängig von der Dispersion des angewandten Apparates, falls 
dieser für beide Lichtquellen derselbe ist. Ich legte hierbei 
die photometrischen Bestimmungen von Hrn. O. E. Meyer’) 
zu Grunde, weil die von ihm gewählten Stellen des Spec- 
trums am nächsten den bei meinen Versuchen ausgeblendeten 
liegen. Da es nur auf den Gang der relativen Helligkeits- 
werthe, nicht aber auf den absoluten Betrag der Helligkeits- 
verhältnisse ankommt, so ist es ohne Bedeutung, dass das 
Sonnenlicht, ehe es auf den Spalt des Spectralapparates 
gelangte, bedeutende Schwächungen durch Reflexionen am 
Heliostatenspiegel, den Flächen der Nicols und des Ver- 
gleichsprismas erfuhr; aus demselben Grunde konnte das 
Helligkeitsverhältniss für eine Spectralgegend (das Gelb) 
gleich 1 gesetzt und die übrigen Verhältnisse auf diese 
Einheit reducirt werden. Die Lage der verglichenen Spec- 
tralstreifen sind leider nicht nach Wellenlängen bestimmt; 
im Roth wurden von O. E. Meyer zwei Bestimmungen aus- 
geführt: hinter C und a; für beide Stellen stimmen die 
erhaltenen Werthe fast vollkommen überein; sie sind zu 
einem Mittel vereinigt worden. Nimmt man an, die erst- 
genannte Stelle entspreche der Wellenlänge A = 650 uu, die 
zweite der Wellenlänge 2 = 700, so ist es jedenfalls erlaubt, 
den von Meyer erhaltenen Werth auch auf die vor mir 
benutzte, in der Mitte liegende Stelle 4 = 675 anzuwenden. 
Der Werth für Grün („vor E“) kann jedenfalls auf die 


1) O. E. Meyer, Zeitschr. f. angew. Electricititslehre. 1. p. 320. 1379. 
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Stelle 530 noch angewendet werden; der Werth fiir Griinblau 
(„hinter 5“), etwa bei 500, ist der gleiche wie für Grün. 
(Derselbe fehlt in der Zusammenstellung auf p. 324 a. a. O.). 
Die Angabe bei Blau „hinter #“ dürfte sich auf eine Stelle 
beziehen, welche von der von mir benutzten (A = 470 uu) 
nicht allzuweit entfernt liegt. 

Zu den genannten Stellen des Spectrums wurden aus 
der Langley’schen Curve, welche die Energievertheilung in 
dem prismatischen Spectrum des durch die Erdatmosphäre 
gegangenen Sonnenlichtes darstellt!), die zugehörigen Ordinaten 
entnommen; die folgende Tabelle gibt in der vierten Columne 
diese Ordinaten in E, unter Millimetern. Die dritte Columne 
enthält die von O. E. Meyer erhaltenen relativen Helligkeits- 
werthe von Gaslicht gegen Sonne, der relative Helligkeits- 
werth für Gelb gleich Eins gesetzt, die letzte Columne end- 
lich gibt die durch Multiplication der einander entsprechenden 
Zahlen der dritten und vierten Columne entstandenen Ordi- 
natenwerthe der Energiecurve für das prismatische Spectrum 
des Gaslichtes. 


Tabelle II. 


Mittl Helligkeit Gaslicht E, (Sonne) 
Farbe Wellenlänge Helligkeit Sonne nach 


nach O.E. Meyer Langley (Gaslicht) 


675 um 4,07 62 
“Sea 590 1,00 45 
530 0,43 28 
grünblau . . 500 0,48 ! 22 
re 470 0,23 | 14 
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Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass dus Lampenlicht 
in den Bereichen der minder brechbaren Strahlen relativ 
viel reicher an Energie ist, als das Sonnenlicht; eine Gas- 
flamme z. B., welche im Gelb ebenso hell, wie das Sonnenlicht 
ist, würde im Roth mehr als die vierfache Energiemenge als 
dieses aufweisen. Beachtet man nun, dass nach Langley das 


1) Langley, Researches of the Solar Heat, Rep. of the Mount 
Whitney Exped. Washington 1884. Tab. X. 
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prismatische Spectrum des Sonnenlichtes an der Erdoberfläche po 
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sein Energiemaximum im Ultraroth (etwa bei A= 1000 uu) 
hat, und von hier gleichmässig nach dem sichtbaren Spec- 
trum hin abfällt, so ist nach dem Vorigen klar, dass das 
Energiemaximum der Strahlung des Gaslichtes weit im Ultra- 
roth liegt; von da fällt die Energiecurve noch viel steiler, be) = 
als bei dem Sonnenspectrum nach der Seite der kürzeren 
Wellenlängen hin ab, wie die Tabelle zeigt. Dies stimmt 
mit allen sonstigen Erfahrungen überein. Auch die theo- 
retische Behandlung der Frage von Michelson!) lässt zu 
denselben Ergebnissen gelangen. Die Flammentemperatur 4 


zu 2000° angenommen (was jedenfalls zu hoch gegriffen ist), 
würde das Energiemaximum nach der Formel: 


x 2? max = Const. = 10000 


Seiten hin fortwährend (p. 477 a. a. O.). 

Mit Hilfe der gewonnenen Zahlen ist es nun möglich, 
die Empfindlichkeit des Auges für die Wellenbewegungen | 
verschiedener Schwingungsdauer direct mit den 
gen der erregenden Aetherbewegung in Beziehung zu setzen, 
d.h. die verschiedenen Empfindlichkeiten durch die er 
denen Energiemengen zu messen, welche zur Auslösung einer 
Empfindung nöthig sind. A 

Wir kennen (dritte und vierte Columne der Tab. I) die 
relativen Werthe der Schwächung des Gesammtlichtes, welche 
bei den beiden Beobachtern (S.) und (E.) nöthig ist, damit 
eben noch eine Lichtempfindung in den bezeichneten Spectral- 
regionen stattfindet; dabei wird an der Lichtquelle nichts ver- 
ändert. Für diese gibt nun die letzte Columne der Tab. II 
die Energievertheilung. Also werden die Producte der ein- 
ander entsprechenden Werthe die relativen Energiemengen 
liefern, welche in den verschiedenen Spectralbezirken den 
Minimalempfindungen entsprechen. Die folgende Tabelle gibt 
die zusammengehörigen Zahlenwerthe, sowie die mit ihnen | 
berechneten relativen Empfindungen. 


nel Jet 
1) Michelson, Journ. de Phys. (2) 6. p. 467. 1887. 
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Tabelle III. 


Mitt Relative Relativzahlen der 
Schwächung ds FE den Minimal- Relatire 
Farbe lere Gesammtlichtes bei 4  empfindungen ent- Reizempfindlichkeit 
ar Wellen-| der — (Grün — 1 gesetzt) 
= empfindung ie t nergiemengen 
1 1 
67 9 9 
Geen 6T5uu, 06 | 08 252 151 202 95 34 
| 1 
glb .. 4 | 90 104 - 
15 17 
grün . . | 580 0,5 0,5 12 6 6 1 1 
1 1 
grünblau. | 500 0,8 1,2 | 10 8 12 13 5 
| 1 1 
blau . . 470 6,8 18: 4 3 20 22 3 T 


Es ergibt sich also der Satz: 

Bei dem normalen Auge ist die zur Auslösung 
einer Lichtempfindung nöthige Energie der erregen- 
den Aetherbewegung am geringsten, wenn die Wel- 
lenlänge derselben die der grünen Strahlen ist 
2 etwa gleich 530 wu). Eine etwa 1,3 bis 2 mal so 
grosse Energiemenge ist nöthig, um im Grünblau die drei- 
bis vierfache Menge, um im Blau eine Empfindung unter 
den gleichbleibenden Umständen im Auge wachzurufen. 
Für Strahlen von der Wellenlänge der Gelben und Rothen 
ist die nöthige Energie noch erheblich grösser; sie be- 
trug in den beiden untersuchten Fällen etwa das 15- 
bis 17-, resp. 25- bis 34-fache der für das Grün nöthigen. 
Dass trotzdem bei gleichmässiger Abschwächung des Gesammt- 
lichtes sich im Roth die Empfindung sehr lange wach erhal- 
ten kann, liegt in dem überwiegenden Reichthum an rothen 
Strahlen der meisten unserer irdischen Lichtquellen. 


Nach diesen Resultaten über die verschiedene Empfind- 
lichkeit des Auges für die verschiedenen Farben lässt sich 
die Eigenthümlichkeit der sichtbaren Theile der Nebelfleck- 
spectra ohne besondere Hypothesen erklären. Wenn unser 
Auge für die Strahlen mittlerer Brechbarkeit am empfind- 
lichsten ist, so müssen sich die Spectra schwach leuchtender 
Objecte oder solcher Lichtquellen, deren Licht aus irgend 
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welchem Grunde stark geschwächt zu uns gelangt, auf diese 
mittleren Partieen reduciren. 

Dabei spielt natürlich der individuelle Charakter der 
Spectren selbst eine gewisse Rolle, und es ist möglich, dass 
eine besondere Art der Energievertheilung in denselben den 
hier geltend gemachten physiologischen Factor gänzlich ver- 
decken kann; dies würde bei einem Spectrum mit sehr inten- 
siven rothen und blauen, aber nur schwachen grünen Linien 
der Fall sein. Aus diesem Grunde lässt sich z. B. das 
bezüglich der relativen Werthe der Reizschwellen erhaltene 
Resultat nicht ohne weiteres auf die von Fievez erwähnte 
Reihenfolge im Verschwinden der einzelnen Plücker’schen 
Gruppen des Stickstofispectrums anwenden. Für Grün liegt 
indessen der Schwellenwerth so tief, dass in den drei unter- 
suchten Spectren der subjective Factor über die specielle Art, 
wie die Energie auf die einzelnen Linien vertheilt ist, das 
Uebergewicht behält. Dass die Linienarmuth der Nebelfleck- 
spectren wirklich nur eine durch physiologische Momente 
bedingte ist, bestätigen die neuesten astrophotographischen 
Resultate, indem es gelungen ist, ultraviolette Linien aufzu- 
finden, selbst in Fällen, wo die Menge der im sichtbaren Theile 
des Spectrums vorhandenen Strahlen eine äusserst geringe ist. 

Aus den hier erhaltenen Resultaten lassen sich auch 
die zum Theil scheinbar überraschenden Ergebnisse der 
Herren F. Weber und Stenger ohne weiteres ableiten. 
Da die Schwellenwerthe im Grün ein Minimum besitzen, so 
ist es nicht auffallend, dass hier bei schwachen Emissionen 
eine Empfindung zuerst ausgelöst wird. Diese Erscheinung 
ist bis zu einem gewissen Grade von der Vertheilung der 
Energie im Spectrum der Lichtquelle unabhängig, so lange 
man nämlich annehmen darf, dass dieselbe keine hervor- 
ragenden Maxima oder Minima im Bereiche des sichtbaren 
Spectrums aufzuweisen hat. Wenn wir das Auftauchen der 
Lichtempfindung in den verschiedenen Spectralbezirken bei 
allmählich zunehmender Gesammtstärke des zerlegten Lichtes 
verfolgen, so haben wir zwei getrennte Erscheinungen vor 
uns, die sich für unsere Empfindung übereinander lagern: 
einmal die ein- für allemal gegebene, mehr oder weniger 
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H. Ebert. 


stabile Empfindlichkeit des Auges für die Strahlen der ver- 
schiedenen Wellenlängen, und zweitens die Vertheilung der 
Energie auf die einzelnen Theile des Spectrums bei den 
verschiedenen Stadien der Lichtentwickelung. Aus der 
Reihenfolge allein, in welcher die Lichtempfindung in den 
verschiedenen Spectralregionen über die Schwelle des Be- 
wusstseins tritt, kann also noch nicht auf die objetive Ver- 
theilung der Energie geschlossen werden. 

Ich habe in einer dem obigen Verfahren ganz analogen 
Weise diese objective Vertheilung der Energie für den bei 
den Versuchen der Herren F. Weber und Stenger in 
Betracht kommenden Fall abgeleitet. Wir besitzen über 
die Lichtemission des glühenden Platins in den verschiedenen 
Spectralbezirken genaue photometrische Bestimmungen von 
Mouton’), Nichols?), Jacques*), Violle*) und anderen. 
Nach den Vergleichungen von Mouton?) des in einer Lampe 
von Bourbouze glühenden Platindrahtnetzes mit dem Son- 
nenlicht ergeben sich für die angeführten Stellen des Nor- 
malspectrums die nebenstehenden Helligkeitsverhältnisse 
(durch Interpolation aus den a. a. O. mitgetheilten Zahlen 


erhalten). 
abelle IV,. 


1) Mouton, Compt. rend. 89. p. 295. 1879; Beibl. 3. p. 868. 1879. 

2) Ed. J. Nichols, Inauguraldiss, Göttingen 1879; Beibl. 3. p. 859. 
1879. 

3) W. Jacques, Inauguraldiss. Baltimore 1879; Beibl. 3. p. 859. 1879. 

4) J. Violle, Compt. rend. 88. p. 171. 1879; Beibl. 3. p. 270. 1879. 
Compt. rend. 92. p. 866 u. 1204. 1881; Beibl. 5. p. 503. 1881; Compt. 
rend. 98. p. 1032. 1884; Beibl. 8. p. 502. 1884. 

5) Die grösste Helligkeit des Sonnen- und Lampenlichtes ist von 
Mouton gleich 100 gesetzt; die hier berechneten Quotienten haben also 
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Diese Relativzahlen beziehen sich zunächst auf Normal- 
spectra der beiden Lichtquellen; da aber beim Uebergange vom 
| normalen zum prismatischen Spectrum die Helligkeitscurven der 

beiden verglichenen Lichtquellen in gleicher Weise verändert 
| werden, so gelten die erhaltenen Zahlen auch für die ent- 
sprechenden prismatischen Spectren, und die Zahlen der 
letzten Columne der Tabelle IV, sind mit den oben eitirten 
(Tabelle II, Columne 3) von Meyer vergleichbar. Da ferner 
| nach den Untersuchungen von Nichols!) und Lecher?) die 
| Helligkeitscurven im Spectrum des glühenden Platins bei ver- 
| schiedenen Temperaturen (die „isothermischen Curven“) 
innerhalb weiter Grenzen im wesentlichen den gleichen Ver- 
| lauf aufweisen, so kann man eine ähnliche Helligkeitsver- 
| theilung, wie die durch die oben mitgetheilten Relativzahlen 
dargestellte, auch bei den niedrigsten Intensitäten voraus- 
setzen. 
Unter Zugrundelegung der oben (p. 148) schon benutz- 
ten Ordinatenwerthe der Langley’schen Curve erhält man 
demnach für die Vertheilung der Energie im prismatischen 
| Spectrum des eben glühenden Platins die folgenden relativen 
Zahlenwerthe: 


Tabelle IV,. 


grünblau . . 500 » 11 
1) al te 4710 » 5 


Vergleicht man damit die relativen Energiewerthe für 
die Minimalempfindung in den verschiedenen Spetralbezirken, 
wie sie oben berechnet wurden, so kann man unmittelbar 
die Reihenfolge bestimmen, in welcher sich bei allmählicher 
Steigerung der Lichtentwickelung des Platinbleches eine 
Lichtempfindung in den einzelnen Theilen des Spectrums 
geltend machen muss. 

N 1) Ed. L. Nichols, Inauguraldiss. Göttingen 1879; Beibl. 3. 


) p. 859. 1879. 
.” E. Lecher, Wied. Ann. 17. p. 477. 1882. ——— = 
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Man braucht nur die einander entsprechenden Zahlen, 


welche nach Tabelle III die zur Auslösung der Empfindung \ 
nöthigen Energiemengen bezeichnen, zu dividiren durch die 

nach Tabelle IV), vorhandenen Energiemengen; die Quotien- 
ten stellen die relativen Werthe der Gesammtenergie dar, 


für welche in den einzelnen Theilen des Spectrums die Em- 
pfindung eintritt. Die folgende Tabelle enthält die diesbe- 
züglichen Zahlenwerthe: 


a Tabelle V. 

Mittlere BE, beim Auftreten der 

Farbe Wellenlänge (Platin) | mpfindungen. = 

roth. 17777 127 177 4 

gelb a | 590 » 45 97 6 u. f 
 gün 530» | 17 6 1 
grünblau . | 500» il 10 

blu .. 470 | 5 21 | 12 


Der Gesammtverlauf der Erscheinung ist also der, dass 
zuerst in den Theilen des Spectrums, wo später das Grün 
erscheint, eine Lichtempfindung überhaupt ausgelöst wird; 
der hier sichtbare Streifen verbreitet sich allmählich, und 
zwar nach dem Blau hin schneller (im prismatischen Spectrum!) 
als nach dem Roth. Beachtenswerth ist der Umstand, dass 
den hier sich ergebenden Zahlenwerthen zufolge das Roth 
schon eine gewisse Rolle spielt, nachdem erst im Grün und 
Grünblau die Empfindung erwacht ist, noch ehe eine Em- 
pfindung im Gelb auftritt, was die Erklärung des von Hrn. 
Stenger p. 274 (a. a. O.) beschriebenen Versuches liefert. 

Ohne Zweifel sind die hier mitgetheilten Zahlen für die 
Reizschwellen grossen individuellen Schwankungen selbst bei 
normal entwickelten Sehorganen unterworfen. Vielleicht ist 
der hier für Gelb gefundene Schwellenwerth etwas zu gross. 
Auf derartige subjective Einflüsse möchte ich mit Hrn.Stenger 
vor allem den Umstand zurückführen, dass nicht in allen 
Fällen das Roth die Rolle spielt, welche es den obigen Zahlen- 
werthen zufolge spielen könnte. 

Ich beabsichtige, die hier zunächst nur für zwei Beob- 
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m, achter durchgeführte Untersuchung auf eine grössere Zahl 
8 von Individuen auszudehnen. j 
le Zum Schluss erlaube ich mir, Hrn. Prof. Eilhard | 
a Wiedemann fiir die mannichfache Unterstiitzung auch bei a 
T, dieser Arbeit wie der folgenden den besten Dank zu sagen. = a 
di Physikalisches Institut der Univ. Erlangen. 
XI. Ueber den Einfluss der Dicke und Helligkeit 4 
der strahlenden Schicht auf das Aussehen des 
Spectrums; von Hermann Ebert. 
(Aus d. Ber. d. phys.-med. Soc. in Erlangen mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 
In der neuen (IV.) Auflage (1883) seines Lehrbuches 
der Experimentalphysik hält Hr. Wüllner seine Ansichten 
über die Ursache des Unterschiedes zwischen Linien- und 
r Bandenspectren desselben Körpers entgegen den mannig- 
m fachen dagegen erhobenen Einwänden!) aufrecht. Nach ihm 
1: sollen Linienspectra lediglich durch Druck- oder diesen mehr 
A oder weniger gleichwerthige Dickenveränderungen der leuch- 
) tenden Gasschicht in Bandenspectra übergeführt werden kön- 
: nen. Um den Einfluss der Dicke der strahlenden Schicht 
h auf die Natur des ausgesandten Lichtes zu veranschaulichen, 
j beschreibt Hr. Willner im II. Bde. des erwähnten Lehr- 
E buches p. 299 folgenden Versuch: Ada 
d An ein 2 cm weites und etwa 26 cm langes Glasrohr 
sind sechs Nebenrohre von gleicher Weite senkrecht zum 
. Hauptrohre und alle mit ihren Axen in einer Ebene liegend 


seitlich angesetzt, und zwar so, dass sie, sich paarweise an 
t beiden Enden und in der Mitte des Hauptrohres gegenüber- 
stehen. Die Querröhren tragen Electroden an ihren Enden, 
ausserdem finden sich zwei eventuell durch Hähne ver- 
schliessbare Rohransätze zum Zuleiten von Gas einerseits 
und um eine Verbindung des Raumes mit der Quecksilber- 
luftpumpe anderenseits zu ermöglichen. Das Röhrensystem 


4 
2 E. Wiedemann, Wied, Ann. 10. p. 256. 1880. 
Xt 


wird mit Kohlensäure sorgfältig ausgespült und dann mit 
diesem Gase bei 2—4 mm Druck gefüllt. Setzt man nun 
zwei von den Electroden mit der secundären Spirale eines 
hinreichend kräftigen Inductoriums in Verbindung, so kann 
man das beschriebene Spectralrohr entweder wie gewöhnlich 
mit Querdurchsicht benutzen, oder bei geeigneter Verbin- 
dung, wenn man das Hauptrohr der Länge nach in die 
Axe des Collimators bringt, eine leuchtende Schicht von 
13, resp. 26 cm benutzen, da das positive Büschellicht bei 
den angeführten Druckbedingungen das ganze Rohr erfüllt, 
wenn man den Inductionsstrom an den Endröhren ein- 
treten lässt. 

Stellt man irgend einen Röhrentheil, durch den die Ent- 
ladung geht, dem Spalt des Spectralapparates parallel auf, 
sodass man nur eine etwa 2 cm dicke Schicht des zum 
Leuchten gebrachten Gases benutzt, so sieht man „nur vier 
schmale Streifen“ im Gelbgrün, Grün, Blaugrün und Blau- 
violett. „Bringt man aber die Hauptröhre der Länge nach 
vor den Spalt, sodass man durch die 26 cm lange Schicht 
des leuchtenden Gases hindurchsieht, so bekommt man das 
sehr schön ausgebildete Bandenspectrum der Kohlensäure 
(resp. des Kohlenoxydes), welches schon vor C im Rothen 
beginnt und bis in das Violette hineinreicht, wie es die sehr 
viel heller leuchtenden Röhren mit capillarem Zwischenstück 
zeigen.“ 

Es fragt sich, ob dieses Experiment, welches ich unter 
genau den gleichen Bedingungen mit demselben Erfolge an- 
gestellt habe, uns wirklich den Uebergang eines linienartigen 
Spectrums in ein Bandenspectrum lediglich durch Ver- 
mehrung der Schichtdicke zeigt. Da das Absorptions- 
vermögen des Gases in dem Zustande, in den wir es über- 
führen, wenn wir es zum Leuchten bringen, für die emittirten 
Strahlengattungen sicher nicht so gross ist, dass nicht noch 
das Licht derjenigen Schichten, welche tiefer als 2 cm liegen, 
durch die davor befindlichen zu uns gelangen könnte!), so 
ist es ganz unvermeidlich, mit der Dicke der strahlenden 
Schicht zugleich die Helligkeit zu steigern. 


1) Vgl. Gouy, Ann. de chim. et de phys. (5) 18. p. 41. 1879 
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Um zu entscheiden, ob im vorliegenden Falle die Stei- 
gerung der Schichtendicke oder die damit nothwendig ver- 
bundene Steigerung der Helligkeit die erwähnte Veränderung 
im Aussehen des Spectrums hervorruft, stellte ich folgende 
weitere Versuche an: 

1) Durch eine Sammellinse wurde auf der Spaltplatte 
des Spectralapparates gleichzeitig ein Bild von dem centralen, 
sehr hellen Theile der Entladungsröhre, welchem die Längs- 
durchsicht durch das Hauptrohr entspricht, und von dem 
daran anstossenden erleuchteten Theil des vorderen Seiten- 
rohres entworfen, sodass die Trennungslinie beider Theile 
etwa die Spaltlänge halbirte; die Brennweite der Linse war 
so gewählt, dass der volle Strahlenkegel seiner ganzen Oeff- 
nung nach im Spectroskop zur Verwendung kam. Man sieht 
alsdann beide Spectra übereinander, das Bandenspectrum 
hell, das Linienspectrum sich deutlich von einem dunklen 
Hintergrunde abhebend. Durch einen Keil von schwarzem 
Rauchglase, der alle Strahlengattungen sehr nahe gleichförmig 
absorbirte, und dessen Keilwinkel nur wenige Grade betrug, 
konnte die eine Spalthälfte beliebig abgedunkelt werden. Um 
die Prismenwirkung des Keiles aufzuheben, war er mit einem 
gleichen aus weissem Glase zu einem Parallelepiped zusam- 
mengekittet. Wurde nun die Spalthälfte, welche das hellere 
Bandenspectrum lieferte, allmählich verdunkelt, so war in 
dem Momente, wo beide Spectra gleich hell waren, absolut 
kein Unterschied im Charakter beider mehr erkennbar: die 
schwächer leuchtenden Partieen der Banden waren mehr und 
mehr unter die Reizschwelle herabgedrückt worden; es waren 
schliesslich nur noch die hellen, minder brechbaren Kanten der 
vier Banden als „vier schmale Streifen“ übrig geblieben. 

Das Gleiche zeigte sich, wenn man durch zwei Nicols das 
Licht des helleren Theiles so weit redueirte, dass es dem der 
schwächer leuchtenden dünneren Schicht gleich wurde: als- 
dann war kein Unterschied in den Spectren beider Theile 
mehr zu constatiren. 

Endlich wurde dieser Versuch noch in der Form ange- 
stellt, dass man sich von dem helleren mittleren Theile der 
Entladungsröhre mit einem geradsichtigen Spectroskope weiter 
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und weiter entfernte. Während man in der Nähe das Banden- 
spectrum sehr ausgeprägt erblickte, fand sich beim allmäh- 
lichen Entfernen bald eine Stelle, wo man, selbst bei ganz 
axialer Durchsicht durch das Hauptrohr, nur noch die Maxima 
der Banden zu erkennen vermochte. 

2) Zur Controle wurde der umgekehrte Versuch ange- 
stellt; die Entladung wurde durch ein Seitenrohr am Ende 
des Hauptrohres der Länge nach durchgeschickt. Durch ge- 
eignet aufgestellte Cylinderlinsen konnte dann immer soviel 
Licht auf dem Spalte concentrirt werden, dass neben den 
anfänglich allein sichtbaren vier hellen Linien mehr und mehr 
von den schwächeren Bestandtheilen der Banden auftraten. 
Da der Abfall der Helligkeit in diesen Banden nach der 
brechbaren Seite hin ein ziemlich starker ist, und auf die 
angegebene Art nicht so viel Licht gesammelt werden konnte, 
als der centrale Theil bei Längsdurchsicht liefert, so war 
eine vollständige Entwickelung des Bandenspectrums aus dem 
anfänglichen Linienspectrum nicht möglich; indessen war nicht 
zu verkennen, dass der übrigbleibende Unterschied nur ein 
quantitativer, durchaus kein qualitativer war. 

Das Wüllner’sche Experiment liefert also keinen Beweis 
für die Abhängigkeit des Aussehens eines Spectrums von der 
Dicke der leuchtenden Schicht, sondern nur den Ausdruck 
dafür, dass sich Banden mit einseitig abfallender Helligkeit 
bei Verminderung der Gesammthelligkeit auf mehr oder we- 
niger breite, linienartige Streifen reduciren müssen. Erwägt 
man die Gleichartigkeit des Linienspectrums von Wasser- 
stoff z.B. in den capillaren Theilen unser Entladungsröhren 
und in den Gassäulen der Sonnenfackeln, wo uns Schichten 
von vielen Tausend Kilometern Dicke das Licht liefern, so 
erkennt man, dass jener Einfluss der Dicke, der ja allerdings 
nach dem Kirchhoff’schen Gesetze zu erwarten ist, ein 
sehr minimaler sein muss (Lockyer); jedenfalls ist er nicht 
im Stande, Aenderungen von so durchgreifender Bedeutung 
wie die Ueberführung des Spectrums aus einer Classe in 
eine andere hervorzurufen; zu ihrer Erklärung werden wir 
vielmehr auf Umänderungen in den Molecülen hingewiesen. 
Physikalisches Institut der Univ. Erlangen. 
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XI. Bestimmung der Wellenlänge Fraunhofer’- 
scher Linien; von Ferdinand Kurlbaum. Is 
(Hierzu Taf. Il Fig. 1—2.) a 


Thalén’) veröffentlichte 1884 in einer Abhandlung über 
das Spectrum des Eisens, dass die von Angström ange- 
gebenen Wellenlängen der Fraunhofer’schen Linien sämmt- 
lich mit einem sehr erheblichen Fehler behaftet seien. 
Hervorgebracht war derselbe durch eine fehlerhafte Bestim- 
mung des den Messungen zu Grunde gelegten Meterstabes. 
Trotzdem Angström dieser Fehler bald nach Veröffentlichung 
seiner Messungen bekannt wurde, gelang es seinen Bemüh- 
ungen nicht, einen nochmaligen Anschluss des Meterstabes 
an das Pariser Meter herbeizuführen und die Grösse des 
Feblers zu bestimmen. 

Er hatte für die Länge seines Meterstabes 0,99994 m 
gefunden, während Thalén als Resultat einer nach Ang- 
ström’s Tode ausgeführten vorläufigen Messung 0,99981 m 
angibt. 

Wird diese Zahl als richtig angenommen, so würden 
sämmtliche Wellenlängen nicht in Millimetern, sondern in der 
Einheit 1,00013 mm ausgedrückt sein. Auf das Resultat hat 
dies den Einfluss, dass eine mittlere Wellenlänge von 540 uu 
um 0,07 wu zu klein angegeben ist, eine Grösse, welche die 
übrigen bei den Wellenlängenmessungen vorkommenden Be- 
obachtungsfehler bedeutend übertrifft. 

Da sich seit dem Jahre 1868, in dem die Angstrém’- 
sche Arbeit veröffentlicht wurde, in der Herstellung von | 
Gittern so ausserordentliche Fortschritte geltend gemacht E 
haben, dass die Gitter an auflösender Kraft engen Doppel- 
linien gegenüber den besten Prismensystemen gleichkommen, 
so schien es mir wünschenswerth, mit den heutigen Mitteln 
die Angström’schen Messungen wieder aufzunehmen, und 
habe ich mit den Voruntersuchungen im Sommer 1885 be- 
gonnen. 


1) R. Thalén, Sur le spectre du fer, obtenu & l’aide de l’arc élec- 
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Die Beobachtungen wurden im Physikalischen Institut 
zu Berlin angestellt, und ich möchte nicht verfehlen, Hrn. Ge- 
heimen Regierungsrath von Helmholtz meinen tiefstgefühl- 
ten Dank auszusprechen für die Förderung und reiche 
Unterstützung, die er mir bei meiner Arbeit hat zu Theil 
werden lassen. 

Ueber denselben (segenstand erschien im Frühjahr 1886 
eine sehr sorgfältige und umfangreiche Arbeit '), welche die 
directe Messung von nicht weniger als 300 Fraunhofer’schen 
Linien umfasst. Die Arbeit wurde ausgeführt von zwei Herren 
des Astrophysikalischen Observatoriums zu Potsdam, Hrn. Dr. 
G. Müller und Dr. P. Kempf. Sie benutzten vier Glas- 
gitter, welche sämmtlich von Wanschaff hergestellt sind. 
Die Gitter sind direct in Glas geritzt, je 20 mm breit und 
besitzen auf 1 mm 400, 400, 250 und 100 Striche. 

Trotzdem habe ich bei dem Erscheinen der genannten 
Arbeit meine Messungen nicht abgebrochen, sondern voll- 
ständig zu Ende geführt, weil die von mir benutzten Gitter 
von vorzüglicherer Güte waren als die von den Herren Müller 
und Kempf verwendeten. Ferner wollte ich prüfen, ob und 
in welchem Grade die von ihnen an den Gittern gefundenen 
Eigenthümlichkeiten sich an diesen besseren Gittern vorfänden. 

Unter den sechs von mir untersuchten Gittern fand ich 
nar zwei vorzüglich zu Wellenlängenmessungen geeignet, und 
meine Messungen sind ausschliesslich mit diesen beiden ausge- 
führt. Das eine ist ein Rutherford’sches Gitter, welches dem 
Physikalischen Institut gehört. Es ist in Spiegelmetall ge- 
ritzt, 43 mm breit und hat auf 1mm 680 Striche, ich werde 
es mit Gı bezeichnen. Das andere, gleichfalls in Spiegel- 
metall geritzte Gitter ist von Rowland und befindet sich 
im Besitze von Hrn. Prof. Kayser, welcher mir dasselbe 
für die Messungen freundlichst zur Verfügung stellte. Es 
ist 42 mm breit und hat auf 1 mm 568 Striche, ich werde 
es mit Gy bezeichnen. , 

Zweierlei unter den von den Herren Müller und Kempf 
gefundenen Resultaten schien mir besonders bemerkenswerth, 

1) G. Müller u. P. Kempf, Publ. d. Astroph. Obs. z. Potsdam. 
>. 1886. 


zul 
Gi 
we 
de 
bri 
a De 
% br 
de 
läı 
4 a 
7 H 
4 D 
st 
[2 
W 
R 
A 
8] 
‘ 
u 
L 
a 
( 
0 
e 
p 


Wellenlänge Fraunhofer’scher Linien. 161 


zunächst die Abweichung der mit den vier verschiedenen 
(Hittern gefundenen Wellenlängen. Die Grösse dieser Ab- 
weichung ist sehr erheblich und übertrifft um vieles die aus 
den Messungen der Beugungswinkel einerseits und der Gitter- 
breiten andererseits abzuleitenden wahrscheinlichen Fehler. 
Der grösste wahrscheinliche Fehler der gefundenen Gitter- 
breite betrug: 
+ 0,00021 mm, der kleinste + 0,00010 mm, 

der Einfluss eines solchen Fehlers auf eine mittlere Wellen- 
länge von 540 uu würde 0,006 uu, resp. 0,003 uu betragen. 

Der durch die Winkelmessungen bedingte wahrschein- 
liche Fehler wurde durch wenige Messungen leicht unter 
0,003 uu herabgedrückt. 

Die übrigen aus der Formel für die Wellenlängen ab- 
zuleitenden Einflüsse sind aber noch geringer als die beiden 
zahlenmässig angegebenen. 

Trotzdem ergaben die beiden Gitter, welche von den 
Herren Verf. als die beiden besseren bezeichnet werden, 
nach ihrer Angabe für dis Wellenlängen eine Abweichung 
von 0,020 up, die beiden schlechteren eine solche von 0,047 uu. 
Die Abweichung findet also in einer höheren Decimalstelle 
statt, als man vielleicht erwarten konnte. 

Es fragt sich nun, welcher Grund sich für diese Ab- 
weichung anführen lässt. Alle von den Herren Müller und 
Kempf angeführten möglichen Ursachen, eine fehlerhafte 
Angabe der Strichzahl, die Temperatureinflüsse, eine etwaige 
Krümmung der Glasplatte, auf der das Gitter gezogen wurde, 
sind nach ihrer eigenen Meinung nicht im Stande, diese Ab- 
weichung zu erklären. Sie nehmen aber an, dass die Form 
und Beschaffenheit der Gitterstriche !) einen Einfluss auf die 
Lage der Spectra und damit aut das Resultat der Messungen 
ausüben könnte. Da aber alle vier Gitter mit Diamant in 
(Glas geritzt waren, so ist, wenn ihre Ansicht richtig wäre, 
nicht einzusehen, wie Gitter, die aus verschiedenem Material 
hergestellt sind, noch annähernd übereinstimmende Resultate 
ergeben können. 

1) G. Müller u. P. Kempf, Publ. d. Astroph. Obs. z. Potsdam. 5. 
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Wird nämlich ein Gitter in Glas geritzt, so bildet der 
Diamant den Strich unter Heraussprengen einzelner Glas- 
theilchen, wird es dagegen in Metall geritzt, so zieht der 
Diamant eine gleichmässigere Furche mit aufgeworfenen 
Rändern, bei einem Gitter auf versilbertem Glas schliesslich 
wird nur die dünne Silberschicht vom Glas entfernt, während 
das Glas intact bleibt. 

Die drei Herstellungsarten müssen danach eine viel 
grössere Verschiedenheit in Form und Beschaffenheit der 
Striche bedingen, als es bei den genannten vier Gittern unter 
einander, die sämmtlich direct in Glas geritzt waren, der 
Fall sein konnte. 

Damit würde also für die Erklärung der abweichenden 
Resultate nichts gewonnen sein. Es scheint mir aber fol- 
gende naheliegende und einfache Erklärung vollkommen aus- 
reichend zu sein. Die Bestimmung der Gitterconstante 
geschieht in der Art, dass man die gesammte Gitterbreite, 
d. h. den Abstand der Mitte des ersten Striches von der 
Mitte des letzten Striches, misst und die gefundene Gitter- 
breite durch die Anzahl der Intervalle dividirt; die so ge- 
wonnene Grösse wird als Gitterconstante betrachtet. Diese 
Methode, die sich nicht durch eine andere ersetzen lässt, 
gibt durchaus nicht die Gitterconstante, sondern das arith- 
metische Mittel der sämmtlichen Strichabstände. Diese Strich- 
abstände sind aber natürlich nicht gleich, sondern nur ein 
Gros dieser Strichabstände wird die verlangte angenäherte 
Gleichheit besitzen, und nur dieses Gros wird sich an der 
Bildung des sichtbaren, zur Geltung kommenden Hauptspec- 
trums betheiligen, während den übrigen Strichabständen, die 
gruppenweise nach angenäherter Gleichheit zusammengehören 
können, lichtschwache Spectren entsprechen, die sich über 
das Hauptspectrum legen, ohne sichtbar zu werden, und ohne 
dasselbe, wenigtens bei guten Gittern, auch nur sichtbar zu 
beeinflussen. 

Es wird demnach auf dem Gitter eine Anzahl Striche 
geben, die sich an der Bildung desjenigen Spectrums, in dem 
die Winkelmessungen gemacht werden, und um dessen zuge- 
hörige Gitterconstante es sich handelt, gar nicht betheiligen. 
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Es beeinflussen aber sämmtliche Strichabstände das ge- 
fundene arithmetische "Mittel der Strichabstände. 

Man könnte nun glauben, die Wahrscheinlichkeit, dass 
sich die wirkliche Gitterconstante und die gefundene decken, 
sei sehr gross. 

Diese Wahrscheinlichkeit wird aber sehr bedeutend durch 
den Umstand verringert, dass jedes Gitter in ebensoviel Par- 
tialgitter zerfällt, als Umdrehungen der Schraube zur Her- 
stellung des Gitters erforderlich waren; jedes dieser Partial- 
gitter wird daher die Fehler des Vorhergehenden ähnlich 
wiederholen; so zerfällt z. B. das eine der von mir benutzten 
Gitter G; in 80 Partialgitter. Ferner treten bei der Her- 
stellung von Gittern Einflüsse auf, die durchaus nicht geeignet 
sind, die Fehler zur gegenseitigen Aufhebung zu bringen. 
Man braucht sich nur den Fall zu denken, dass die Tempe- 
ratur im Anfang der Herstellungszeit constant bleibt, gegen 
| Ende aber steigt oder fällt. Es ist daher eine Differenz 
| zwischen der wirklichen Gitterconstante und dem Mittel der 

Strichabstände zu erwarten, und in dieser Differenz sehe ich 
den Grund für die Abweichungen zwischen uen mit verschie- 
denen Gittern gefundenen Wellenlängen. 
| Ein zweites von den Herren Müller und Kempf ge- 
fundenes Resultat ist noch bemerkenswerther. Sie fanden, 
dass ein und dasselbe Gitter in den Spectren verschiedener 
| Ordnung abweichende Resultate liefere, drei unter den vier 
| von ihnen benutzten Gittern zeigten diese Kigenthiimlichkeit. 
Und zwar liess sie sich noch mit Bestimmtheit constatiren, 
da die Abweichungen theilweise erheblich grösser als der 
mittlere Fehler einer einmaligen Beobachtung sind. 
Eine Abweichung von der Theorie, nach der die Sinus 
der Ablenkungswinkel für jedes Gitter proportional der Ord- 
nungszahl des Spectrums sind, kann nicht angenommen wer- 
| den. Doch findet die Thatsache, glaube ich, ihre Erklärung 
durch eine Erscheinung, die man bei unvollkommenen Gittern 
leicht beobachten kann.!) Ich untersuchte die Spectren von 
| zwei Wanschaff’schen Gittern, deren Gitterconstante unge- 
1) Mascart, Ann. scient. de l’Eeole normale super. 1, p. 219. 1864, 
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fähr 0,01 mm und 0,005 mm war; sie waren in Metall geritzt, 
und wegen ihrer Unvollkommenheit wurden sie nur als Ob- 
jecte für Mikroskope benutzt; dabei fand sich, dass manche 
Ordnung nicht nur ein einziges Spectrum umfasste, sondern 
mehrere Spectra lieferte, die über einander und in verschie- 
denen Ebenen senkrecht zur optischen Axe des Fernrohrs 
lagen. Denn bei Verschiebung des Oculars in ein und der- 
selben Richtung erschienen die Fraunhofer’schen Linien 
wiederholt scharf und völlig unscharf. 

Das findet seine Erklärung aber unter der Voraussetzung, 
dass ein solches Gitter gleichsam mehrere Constanten hat, 
indem die Gitterstriche ziemlich verschiedene Abstände haben, 
aber in Gruppen zerfallen, deren jede Striche nahe gleichen 
Abstandes umfasst. 

Es kommen aber nicht für jede Ordnung sämmtliche 
(sruppen zur Geltung, da die Anzahl der für verschiedene 
Ordnungen gefundenen Spectra verschieden ist. Hiernach 
kann man sich wohl vorstellen, dass auch die Spectra ver- 
schiedener Ordnung durch verschiedene Strichgruppen her- 
vorgerufen sind. Dasselbe würde für solche rechts- und 
linksseitige Spectra derselben Ordnung gelten, die, um bei- 
derseits scharf sichtbar zu sein, eine verschiedene Einstel- 
lung des Oculars erfordern; eine Eigenthümlichkeit, die sich 
gleichfalls bei vielen Gittern zeigt. Die Frage, weshalb 
rechts- und linksseitige Spectra eine verschiedene Einstellung 
des Fernrohrs erfordern können, ist von Cornu!) erörtert. 
Bisweilen ist das Spectrum einer bestimmten Ordnung auf 
der einen Seite überhaupt völlig unbrauchbar, während es 
auf der anderen sehr gut ist. Es würde also die Thatsache, 
dass man durch die Messungen in den verschiedenen Ord- 
nungen Resultate erhält, die mehr von einander abweichen, 
als nach den Beobachtungsfehlern zu erwarten ist, nichts 
Auffälliges haben. Jede solche bemerkbare Unregelmässig- 
keit dürfte aber immer das Kennzeichen eines unvollkomme- 
nen Gitters sein, 

Aus dem Vorhergehenden erhellt, dass nicht durch eine 
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Steigerung der Genauigkeit in den Messungen der Ablen- 
xungswinkel und der Gitterbreite wesentlich genauere Resul- 
tate für die Wellenlängen erreicht werden können, und dass 
die Herstellung von Gittern, wie sie durch Wanschaff 
repräsentirt wird, hinter der Genauigkeit der Messungen 
wesentlich zuriickbleibt. Der Einfluss dieses Umstandes 
kann nur dadurch aufgehoben werden, dass möglichst viele 
und verschiedenartige Gitter zur Verwendung kommen. 

Jedenfalls geht aus dem Gesagten hervor, dass man die 
Constante eines einzigen Gitters wahrscheinlich richtiger 
finden würde, wenn man sie aus dem Ablenkungswinkel für 
eine genau bekannte Wellenlänge berechnet, als wenn man 
selbst die genaueste Messung der Breite des Gitters vor- 
nimmt. 

Hat man mehrere gute Gitter zur Verfügung, so wird 
man nach Bestimmung der Gitterconstanten einige Wellen- 
längen gut bestimmen und mit Hülfe des Mittels aus den 
Wellenlängen rückwärts für jedes Gitter eine endgültige 
Constante ableiten. 

In dieser Weise wurden von den Herren Müller und 
Kempf die Constanten für die vier Wanschaff’schen 
Gitter abgeleitet, nachdem sie mit allen vier Gittern die 
Wellenlängen von elf ausgewählten Normallinien sehr genau 
bestimmt hatten. Da bei dreien der Gitter, wie schon er- 
wähnt, auch die Spectra verschiedener Ordnung abweichende 
Resultate ergaben, so wurden auch für jede einzelne Ord- 
nung Correctionen berechnet. Dann wurden mit den beiden 
Gittern, die sich als die besten herausgestellt hatten und 
400, resp. 250 Striche auf 1 mm besassen, die Wellen- 
längen von ferneren 289 Fraunhofer’schen Linien be- 
stimmt. 

Die Correctionen, die an der durch Längenmessung ge- 
fundenen Gitterconstante und an dem Spectrum einer be- 
stimmten Ordnung anzubringen sind, geben geradezu ein 
Kriterium für die Güte des Gitters ab. An der Hand der 
durch meine Messungen gewonnenen Resultate werden wir 
sehen, dass die Abweichungen zwischen den mit G; und Gy 
für die Wellenlängen gefundenen Werthen verhältnissmässig 
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gering sind; Ordnungscorrectionen waren überhaupt nicht 
anzubringen. 

Ein weiteres Kriterium für die Güte eines Gitters liegt 
in der Auflösung enger Doppellinien. Und gerade hierin 
waren die beiden Gitter den 4 Wanschaff’schen bedeu- 
tend überlegen. Dies lag nicht blos an der grösseren Fein- 
heit der Gitter und der dadurch bedingten grösseren Disper- 
sion, denn damit werden zugleich erhöhte Anforderungen an 
die Gleichheit der Strichabstände gestellt. Uebrigens lösten 
beide Gitter schon im Spectrum 2. Ordnung Linien auf, die 
von den feinsten Wanschaff’schen Gittern weder im 
Spectrum 3. Ordnung, das erst die gleiche Dispersion be- 
sass, noch in einem Spectrum höherer Ordnung aufgelöst 
wurden. 

Das Rowland’sche Gitter (G,;) gestattet dabei noch 
Messungen im Spectrum 5. Ordnung, das Rutherford’sche 
(G;) dagegen zeigte nur die Spectra 1. bis 3. Ordnung vor- 
züglich. 

An einigen Beispielen möchte ich die grössere auflösende 
Kraft der beiden Gitter zeigen. 

Im gelbgrünen Theil des Spectrums findet sich eine drei- 
fache Linie, der im Angström’schen Atlas die Wellen- 
länge 5476 gegeben ist. Als Beschreibung für die Linie 
wurde von den Herren Müller und Kempf ihren Messun- 
gen hinzugefügt: „sehr starke, breite Doppellinie, vielleicht 
dreifach“. Diese Linie löst sich bei Anwendung der beiden 
von mir benutzten Gitter schon im Spectrum 2. Ordnung so 
vollständig in drei Linien auf, zwischen denen das gelbgrüne 
Feld deutlich erkennbar ist, dass man zunächst an eine Ver- 
wechselung der bezeichneten Linie glauben musste. Auf eine 
diesbezügliche Anfrage theilte mir Hr. Kempf mit, dass die 
beigedruckte Bezeichnung „vielleicht dreifach“ doch nicht 
zutreffend sei, da es auch noch mit ihren besten Gittern 
eben erkennbar sei, dass sich die Linie in drei Linien auf- 
löse. Damit liegt also die Auflösung dieser Linie an der 
Grenze des mit den Wanschaff’schen Gittern erreich- 
baren, während die Auflösung mit Hülfe des Rutherford’- 
schen und Rowland’schen Gitters schon im Spectrum 
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2. Ordnung gar nicht in Frage kommen kann. Die Deut- 
lichkeit steigert sich in den Spectren höherer Ordnung, und 
das Rowland’sche Gitter, welches beiderseits noch ein vor- 
zügliches Spectrum 5. Ordnung besitzt, zeigt in demselben 
die drei Linien soweit auseinander gezogen, dass zwischen 
ihnen zwei gelbgrüne Felder erscheinen, die erheblich breiter 
als die Linien selbst sind. 

Von ferneren Doppellinien, die mit Hülfe der Wan- 
schaff’schen Gitter nicht aufgelöst werden konnten, erwähne 
ich noch zwei, da sie sich unter den von den Herren Mül- 
ler und Kempf ausgewählten 11 Normallinien befinden. 
Diese Normallinien wurden, abgesehen von einer sehr un- 
vortheilhaften Linie, 5623 nach dem Angström’schen Atlas, 
die von Peirce!) als Normallinie vorgeschlagen ist, von dem 
(Gesichtspunkte aus gewählt, dass sie einfach erschienen und 
leicht auffindbar waren. Zwei unter ihnen sind aber nicht 
einfach. 

Die Linie 4957 ist doppelt, eignet sich aber doch leid- 
lich zu einer Normallinie, da beide Componenten ziemlich 
gleich erscheinen. Die Linie 6399 dagegen besteht aus einer 
starken, scharfen Linie, an die sich eine schwächere, ver- 
schwommene, weniger brechbare Linie anlehnt. Da ich meine 
Messungen mit denen von den Herren Müller und Kempf 
vergleichbar machen wollte, konnte ich diese Linie daher 
nicht mit berücksichtigen. 

Zur Beurtheilung der besonderen Güte des Rowland’- 
schen Gitters möchte ich die Leistungsfähigkeit desselben mit 
der eines vorzüglichen Prismensystems vergleichen, und zwar 
wähle ich zur Vergleichung dasjenige, welches Hr. Prof. H. 
C. Vogel?) bei seinen Untersuchungen über das Sonnen- 
spectrum und den relativen Wellenlängenmessungen Fraun- 
hofer’scher Linien benutzt hat. Ich wähle gerade dieses, 
weil es, nach der Beschreibung der Fraunhofer’schen 
Linien zu urtheilen, welche die Herren Müller und Kempf 
gegeben haben, ein bedeutend besseres Spectrum als die 

1) Peirce, Nature 24. p. 262. 1881. Bor 
2) Vogel, Publ. d. Astroph. Obs. z. Potsdam. 1. p. 133. 1879. 
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Wanschaff’schen Gitter lieferte. Denn für diejenigen 
Linien, welche die Wanschaff’schen Gitter nicht mehr 
auflösten, wurde die Beschreibung der Linien häufig den Auf- 
zeichnungen von Hrn. Prof. Vogel entlehnt. Derselbe gibt 
eine Zeichnung der D-Linien und der dazwischen befind- 
lichen atmosphärischen Linien. Diese gestattet, die Lei- 
stungen des Prismensystems für diesen Spectralbezirk mit 
denen des Rowland’schen Gitters zu vergleichen. Sie ent- 
spricht im wesentlichen der D-Gruppe, wie sie das Spectrum 
5. Ordnung darbietet. Dabei lege ich keinen besonderen 
Werth darauf, dass ich mehr atmosphärische Linien zwischen 
den D-Linien gesehen habe, da diese Anzahl mit dem Zu- 
stande der Atmosphäre variirt. Ich werde aber zeigen, dass 
das Prismensystem eine geringere Auflösungsfähigkeit besass, 
und dadurch in der Zeichnung eine Linie stark verschoben 
erscheint. 

Zur Vergleichung habe ich unter die Zeichnung von 
Hrn. Prof. Vogel (s. Fig. 1) die D-Gruppe, wie sie mir er- 
schien, gesetzt, jedoch nur die Linien, auf die es mir hier 
ankommt. Die so stark gezeichnete Linie f wird von dem 
Rowland’schen Gitter im Spectrum 5. Ordnung in drei 
Linien aufgelöst, von denen keine besondere stark ist, sie 
seien mit f,, f, und f, bezeichnet. 

Betrachtet man genau die Abstände der Linie f, von 
Linie e und g, so erscheinen die Abstände gerade umgekehrt 
wie die Abstände der Linie f von Linie e und g. Die Linie 
fs liegt aber nicht in der Mitte zwischen f, und /,, sondern 
erheblich näher an f, als an f,. Vereinigen sich daher die 
drei Linien durch Wegfall der Zwischenräume, so muss die 
dadurch entstehende einfache Linie f nach D, rücken, wie 
wir es in der Zeichnung von Hrn. Prof. Vogel sehen. Die 
Annahme, f, sei identisch mit f, und f, und f, seien zur Zeit 
der Aufnahme der Zeichnung nicht vorhanden gewesen, ist 
nicht möglich, da f, eine stets vorhandene Nickellinie ist. 
Uebrigens ist keine der drei Linien für sich genommen stär- 
ker als d. 

Entsprechend der besseren Auflösung der Linien er- 
schien a vielmehr losgelöst von D,, der Abstand war fast 
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gleich der Dicke von D,, da sich der Zwischenraum auf 
Kosten beider Linien vergrésserte. Die Trennung war eine 
so vollständige, dass sich bei Einschiebung von Natrium- 
dampf vor den Spalt deutlich erkennen liess, ob a durch 
denselben modificirt würde. Brachte man nämlich Natrium- 
dampf so vor den Spalt, dass er in verschiedenen Höhen des 
Spaltes möglichst verschieden dicht davor lag, so hatte man 
zu gleicher Zeit die verschiedenen Stadien der Verbreiterung 
der beiden D-Linien vor sich, indem dieselben an ihrem 
einen Ende die ursprüngliche Dicke, am anderen etwa die 
zehnfache besassen, wobei sie sich mit ihren verschwomme- 
nen Rändern fast berührten. Bei der ganz allmählichen 
Verbreiterung konnte man deutlich sehen, dass sich a an 
derselben nicht betheiligte, sondern nur durch D, verdeckt 
wurde. 

Dabei dürfte zu erwähnen sein, dass der schwärzeste 
Kern der so stark verbreiterten D-Linien nicht mit den ur- 
sprünglichen Linien zusammenfällt. So wandert der Kern 
von D, über a hinaus an eine Stelle, wo sich sonst keine 
Fraunhofer’sche Linie findet, die etwa zur Verstärkung 
beitragen könnte. Die Linie « ist noch deutlich als Ver- 
stärkung sichtbar, während das ursprüngliche D, nicht mehr 
stärker hervortritt. Der schwärzeste Kern von D, verschiebt 
sich etwas nach dem rothen Ende des Spectrums. 

Die Vorzüglichkeit der Gitter und ihre ausgezeichnete 
Brauchbarkeit zu Wellenlängenmessungen dürfte durch das 
(sesagte, dem ich noch zahlreiche Beispiele folgen lassen 
könnte, hinreichend erwiesen sein. 


4 I. Bestimmung der Gitterconstanten. 


Be Die Messung der Wellenlängen zerfällt in zwei Haupt- 
aufgaben, die erstere ist die Bestimmung der Gitterconstante, 
die zweite die Bestimmung der Beugungswinkel. Die erste 
Aufgabe dürfte auf die grösseren Schwierigkeiten stossen. 
Sie wurde auf der Kaiserlichen Normalaichungscommission 
mit Hilfe einer von Repsold erbauten Theilmaschine aus- 
geführt, und möchte ich für die mir dort gewordene freund- 
liche Unterstützung. ohne welche die Ausführung meiner 
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Arbeit unmöglich gewesen wäre, Hrn. Regierungsrath Lö- 
wenherz meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

War schon die Ausmessung der dem Astrophysikalischen 
Observatorium zu Potsdam gehörigen Gitter ausserordentlich 
schwierig, so war dies aus zwei Gründen in noch höherem 
Grade bei den beiden mir zur Verfügung stehenden Gittern 
der Fall. Denn einerseits waren dieselben, wie p. 160 er- 
wähnt, beträchtlich feiner, andererseits verursachte die 
Beleuchtung der undurchsichtigen Metallgitter viel Schwie- 
rigkeiten. 

Die zur Repsold’schen Theilmaschine gehörigen Mikro- 
skope besassen etwa 60-fache Vergrösserung und waren daher 
nicht im Stande, die Gitterstriche, deren sich in diesem 
Falle 680, resp. 568 auf 1 mm befanden, getrennt erkennen 
zu lassen. 

Es musste daher zunächst ein Mikroskop, welches die 
Striche gut auflöste, beschafit werden. Auf die liebenswür- 
digen Bemühungen von Hrn. Regierungsrath Löwenherz 
übersandte Hr. Prof. Abbe ein Objectiv mit sehr grossem 
Oefinungswinkel, welches mit einem Ocular der vorhandenen 
Mikroskope zusammengesetzt, etwa 800-fache Vergrösserung 
ergab. 

Die.Schwierigkeit, unter das Objectiv, welches sich in 
ganz minimalem Abstand vom Gitter befand, genügendes 
Licht zu bekommen, wurde von Hrn. Mechaniker Pensky 
mit Hülfe der von Cornu angegebenen Methode der inneren 
Beleuchtung gelöst. Er setzte im Inneren des Mikroskopes 
über den Objectivlinsen ein total reflectirendes Prisma ein, 
welches die eine Hälfte der Linsen bedeckte und durch eine 
seitliche Oeffnung des Tubus Licht empfing. Von der Pris- 
menfläche gelangte das Licht durch die Objectivlinsen auf 
das Gitter und gab demselben eine genügende Helligkeit, 
sodass durch die unbedeckte Hälfte des Objectives ein gutes 
Bild erzeugt werden konnte. Das Bild gewann ausserordent- 
lich an Schärfe, nachdem Hr. Pensky über dem letzten 
Spiegel, von dem aus das Licht in das Mikroskop gelangte, 
und der dicht vor dem Prisma befestigt war, einen Spalt 
_ mit mikrometrisch verschiebbaren Backen angebracht hatte, 
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durch welchen nur ein schmales Lichtbündel eingelassen 
wurde. 

Bei scharfer Einstellung des Mikroskopes erschien das 
Gitter als eine sehr helle Fläche, auf der vollkommen 
schwarze, sehr deutliche Linien erkennbar waren, die einen 
scheinbaren Abstand von mehr als 1 mm besassen und etwa 
ein Viertel der Breite der zwischen ihnen liegenden Felder 
einnahmen. Die im Ocular befindlichen Parallelfäden wurden 
nicht zum Einstellen auf diese Linien benutzt, sondern eine 
sehr feine Spitze, die zu diesem Zwecke neben den Fäden 
befestigt wurde und sich sehr genau auf die Linien einstellen 
liess. Die Linien konnten wegen ihrer Schärfe den Glauben 
erwecken, dass sie die in das Gitter geritzten Striche wären; 
als solche wurden sie auch aufgefasst, bis das Rowland’- 
sche Gitter darüber Aufklärung gab. Auf diesem Gitter 
sind der 1., 101., 201. u. s. w. Strich länger gezogen, als die 
übrigen, stellt man das Mikroskop auf die Enden dieser 
Striche ein, so erscheint jeder Strich als zwei deutliche, 
schwarze Linien, die wohl den beiden aufgeworfenen Rändern 
der Striche entsprechen. Es erscheinen also sämmtliche 
Striche des Gitters doppelt, und zwar liegen sich die Striche 
so nahe, dass sich die Wälle je zweier aufeinander folgenden 
Striche zu einem einzigen vereinigen. Es sind also alle 
Walle, mit Ausnahme des ersten und letzten, Doppelwiile. 
Auffallend ist hierbei, dass der erste und letzte Wall von 
den übrigen in Stärke und Abstand nicht abweicht. 

Hierdurch wird erst klar, was als die Breite des Gitters 
aufzufassen ist. Fasst man die schwarzen Linien als die 
Striche selbst auf, so würde der Abstand der ersten Linie 
von der letzten zu messen sein. In Wirklichkeit aber ist 
der Abstand der Mitte zwischen der ersten und zweiten von 
der Mitte zwischen der vorletzten und letzten Linie zu mes- 
sen. In den Messungen der Gitterbreite bewirkt die ver- 
schiedene Auffassung einen Unterschied von einem Gitter- 
intervall, also 1,7 u, das ist aber eine Grösse, die den 
wahrscheinlichen Messungsfehler um vieles übertrifft. 

Bei dem Rutherford’schen Gitter waren zwar keine 
Striche absichtlich länger ausgezogen, doch liess sich auch 
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hier erkennen, dass die Striche unter dem Mikroskop doppelt 
erschienen, da die Striche nicht ganz genau gleich lang 
waren und stets paarweise etwas linger oder kiirzer erschie- 
nen. Im übrigen bot dies Gitter denselben Anblick wie das 
vorhergehende, nur waren die schwarzen Linien auf der hellen 
Flächen etwas näher aneinander gerückt, da hier ein Gitter- 
intervall gleich 1,5 u war. 

Mit Hülfe des beschriebenen Mikroskopes konnten nun 
die Messungen der Gitterbreite vorgenommen werden. Sie 
wurden in Gemeinschaft mit Hrn. Pensky auf der schon 
erwähnten Theilmaschine ausgeführt, die im Comparatorsaal 
der Normalaichungscommission aufgestellt ist. Sie besteht, 
soweit sie zu den Messungen benutzt wurde, im wesentlichen 
aus folgenden Stücken, 

Zwei hintereinander befindliche lange Tische dienen zur 
Aufnahme der zu vergleichenden Maassstäbe, auf diese sehen 
zwei Mikroskope, wc!che an einem Schlitten befestigt sind, 
der, auf einem vorzüglich gearbeiteten Stahlcylinder gleitend, 
die Mikroskope an den Maassstäben entlang führt. 

Der bei den Messungen benutzte Maassstab war ein von 
Repsold hergestelltes Stahlmeter in Trogform, welches die 
Theilung in eingelassenen Platinstreifen trägt und mit R 
1878 bezeichnet wird. Die Theilungsfehler sind sehr sorg- 
fältig bestimmt. 


Vor den eigentlichen Messungen muss ich noch zwei 
Hülfsbestimmungen erwähnen, die wesentlich zur Erleichterung 
beitrugen. Die erste betrifft die Justirung der Gitter auf 
der Theilmaschine. 

Die Gitterstriche müssen senkrecht zur Bewegungsrich- 
tung der Mikroskope, d. h. senkrecht zur Schlittenführung, 
gelegt werden. Die Herren Müller und Kempf erwähnen 
besonders die Schwierigkeit dieser Aufgabe. Sie ging nach 
ihrer Beschreibung in folgender Weise von statten.) Auf 
einen Tisch der Theilmaschine wurde der Meterstab „AR 1878“ 
gelegt, und sein Horizontalstrich mit Hülfe des einen Mikro- 
skopes der Schlittenführung parallel gerichtet. Dann wurde 


1) Müller u. Kempf, Publ. d. Astroph. Observ. z. P. 5. p. 22. 1886. 


ang: 
stric 
wur 
das 
; 2 den 
pul: 
gew 
tho 
aus 
der 
Ric 
bot 
Ric 
bea 
0,0: 
sen 
ein 
Git 
gez 
fen 
| wa 
| | wa 
da: 
rec 
die 
” die 
vo 
: br 
da 
de 
gle 
| 


‘ Wellenlänge Fraunhofer’scher Linien. 173 


angenommen, dass die Theilstriche senkrecht zum Horizontal- 


strich gezogen waren, und die Parallelfäden im Mikroskop _ 
wurden den Theilstrichen parallel gestellt. Hierauf wurde _ 
das Gitter auf den Maassstab gelegt und die Gitterstriche 
den Parallelfäden parallel gerichtet, welche letztere Mani- 
pulation die grössten Schwierigkeiten verursachte. 7 ie 
Diese Methode diirfte unbequem sein und nicht ~<a 
gewünschte Sicherheit bieten. Ich habe mir daher eine Me- f 
thode der Justirung zu verschaffen gesucht, die sich —_ 
ausführen lässt und die gewünschte Genauigkeit sichert. j + 
Es kommt darauf an, dass die Breite des Gitters uf 
der zu den Gitterstrichen Verticalen gemessen wird, diese 
Richtung musste also markirt werden. Die Theilmaschine _ 


bot selbst das beste Mittel dazu dar, sowohl eine bestimmte 


Richtung zu markiren, als auch die Abweichung von dr —s 
beabsichtigten Richtung zu messen. : 

Hr. Pensky zog auf jedem der beiden Gitter zwei etwa 
0,01 mm starke Linien, welche auf den Gitterstrichen nahezu 
senkrecht stehen sollten. Dadurch entstand auf jedem Gitter 
ein Rechteck, zwei Seiten wurden vom ersten und letzten 


Gitterstrich, die beiden anderen wurden von den nachträglich. = 2 


gezogenen Linien gebildet, welche die unregelmässig verlau- 
fenden Enden der Gitterstriche abschnitten. 2 
Dabei war es gleichgültig, ob die Winkel genau rechte — 
waren, wenn nur die Abweichung der Winkel genau bekannt _ 
war. Bei der Ausmessung der Winkel werden wir sehen, 
dass es Hrn. Pensky geglückt ist, die Linien fast genau 
rechtwinklig zu ziehen. Mit Hülfe dieser Linien konnte dann _ 


ve 


.. 


die eines Maassstabes geschehen. 
Es fragt sich, welche Abweichung der Justir ungslinien 


die Justirung der Gitter genau so einfach und sicher, m. “8 


von der verlangten Richtung für die Messungen der Gitter- _ 2 

breite noch zulässig ist. = or: 
Nehmen wir an, es sei der Winkel, mit Hiilfe dessen ye 2s 

das Gitter justirt wurde, um « von 1R verschieden, und sei “ 


der dadurch für die Breite e des Gitters bedingte Fehler & 
gleich e, so haben wir die Gleichung: cosa = e/(e + 8). er 
P 


Es sei nun zur Bedingung gemacht, « dürfe 0,1 u nicht — 


4 
3 
? 
= 
| 
Ir 
| | 
# 
xl 


174 F. Kurlbaum, 


überschreiten, so würde sich, wenn wir e den ungefähren 
Werth 43 mm geben, für @ als noch zulässige Grenze 7’ 20" 
ergeben. Die Messung der Justirungswinkel gestaltet sich 
sehr einfach, es wurden von jedem Rechteck die vier Seiten 
und beide Diagonalen gemessen. Dabei wäre es hinreichend 
gewesen, die Stücke auf 0,01 mm genau zu messen, doch 
sind die gefundenen Werthe genauer. Dadurch, dass ein 
Stück mehr als nothwendig gemessen wurde, ergaben sich 
für jeden Winkel zwei Werthe zur Controle. Die grösste 
vorkommende Differenz zwischen zwei Werthen war kleiner 
als 30”, beträgt also weniger, als den zehnten Theil obiger Grenze. 

Die folgenden Zahlen geben die gemessenen Stücke und 
die berechneten Winkel. Der erste und letzte Gitterstrich 
sind mit o und n, die beiden nachträglich gezogenen Hiilfs- 
linien mit A, und A,, die Diagonalen mit da und dd bezeich- 
net. Die berechneten Winkel sind zwischen die einschliessen- 
den Seiten des Rechtecks gesetzt. 


m Gitter I. Gitter IL 
pa mm = 89059’ 49” - = 89°53’ 58” 
0002 Mi, 2 = 90 06 06 
om = 42,749 89 ||" 
5=900012 " d= 90 05 14 
Oo = o =2i, 
da = 60,882 da = 50,077 
dö = 60,880 dd = 50,001 


Bei G; sind sämmtliche Abweichungen von 90° soweit 


Justirungslinien benutzt werden kénnen, ohne dass an der 
später genau zu messenden Breite des Gitters eine Correc- 


= der angesetzten Grenze von 7’20” geblieben, dass die 


= angebracht zu werden braucht. 


Für Gy dagegen, bei dem die Abweichungen zwischen 
67” und 5’ 12” liegen, ist an der später zu messenden 
Breite des Gitters eine Correction von 0,08 u anzubringen, 
und zwar musste das Gitter um diese Grösse zu breit er- 
scheinen. 

Nach diesen Vorbereitungen gestaltete sich also die 
Justirung der Gitter ebenso so leicht und einfach, wie die 
eines Maassstabes. 
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Die ausserordentlich starke Vergrésserung des Mikro- ae 2% 
skopes gestattete in Verbindung mit der vorzüglichen Schlit- 
tenführung der Theilmaschine noch eine Untersuchung der 
Gitter, welche für die Breitenmessungen vortheilhaft erschien. 

Es fragt sich nämlich, ob die Gitter an verschiedenen gi 
Punkten genau gleiche Breite besitzen. Da aber die Ab- sy 
weichungen vermuthlich nicht grösser sein werden, als die 
bei den Messungen unvermeidlichen Beobachtungsfehler, so = 
war eine Entscheidung der Frage durch die Messungen selbt = 
kaum zu erwarten. Und doch war es wiinschenswerth, dar- 
über Genaueres zu wissen, um entscheiden zu können, ob 
etwaige Differenzen zwischen den Messungen, die an ver- 
schiedenen Punkten eines Gitters vorgenommen waren, den 
Beobachtungsfehlern oder Fehlern des Gitters zuzuschreiben 
waren. Die Gitter konnten nun aus zwei Gründen eine ver- 
änderliche Breite besitzen. Die Gitterstriche konnten diver- 
gent oder nicht genau geradlinig sein. Der zweite Punkt 
liess sich mit Leichtigkeit genau untersuchen. 

Das Gitter wurde so auf den Tisch der Theilmaschine 
gelegt, dass die Gitterstriche der Schlittenführung nahezu 
parallel waren. Die im Ocular befindliche und mit einer 
Mikrometerschraube bewegliche Spitze wurde durch Drehung 
des Mikroskops den Gitterstrichen parallel gestellt und poin- 
tirte auf einen der ersten Striche. Nun wurde das Mikroskop 
an dem Striche entlang geführt und um messbare Strecken 
verschoben. Die Abweichung der Spitze vom Gitterstrich 
wurde mit Hülfe der Mikrometerschraube gemessen oder 
nach Zehnteln eines Gitterintervalls geschätzt. Ein solches 
Gitterintervall von 1,5, resp. 1,7 u erschien grösser als 1 mm, 
und es konnte ein Zehntel davon, also eine sehr kleine 
Grösse noch mit Leichtigkeit wahrgenommen werden. Es 
dürfte dabei überraschen, dass die Führung des Schlittens 
innerhalb der zur Beobachtung nöthigen Zeit keine merkbare 
Inconstanz zeigte. Dagegen zeigte die Führung in der ent- 
gegengesetzten Richtung stets eine constante Abweichung. 

Es bildete daher das Mittel aus einem Hin- und Rück- 
gang immer erst eine Messung. 


= Nachdem so die Abweichung eines der ersten Striche 
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von der Schlittenführung bestimmt war, wurde die Befesti- 
gung des Mikroskops an dem Schlitten so geändert, dass es 
nun auf einen der letzten Gitterstriche pointirte. Die Ab- 
weichungen zwischen Führung und Gitterstrich wurden wieder 
gemessen und danach die Abweichungen zwischen beiden 
ündstrichen berechnet. Es war natürlich nicht möglich, einen 
(Gitterstrich der Schlittenführung genau parallel zu legen, es 
wurden daher die gefundenen Abweichungen so umgerechnet, 
als wären die Endpunkte des Gitterstriches mit der Schlitten- 
führung zusammengefallen. Es zeigte sich auch, dass das 
(sitter während der Zeit, die zum Loslösen des Mikroskops 
und Einstellen auf einen anderen Strich nöthig war, nicht 
absolut ruhig liegen blieb, sondern Drehungen ausführte. Es 
konnten daher nicht, wie ursprünglich gehofit wurde, die 
(sitterstriche auf etwaige Divergenz untersucht werden. Für 
die Bestimmung der Abweichungen der Gitterstriche unter- 
einander mussten demnach die verglichenen Striche mit ihren 
Endpunkten aufeinander gelegt gedacht werden. 

Ueber den absoluten Verlauf der Striche weiss man 
damit natürlich noch nichts. Es läge nun nahe, durch 
Drehung des Gitters um 180° sowohl den absoluten Verlauf 
der Gitterstriche als auch den der Schlittenführung zu be- 
stimmen; jedoch zeigte sich, dass innerhalb der zur Um- 
justirung des Gitters nöthigen Zeit wegen der dabei unver- 
meidlichen Temperaturänderungen auch die Schlittenführung 
nicht constant genug blieb, wobei aber zu erwähnen ist, dass 
hier Grössen von 0,1 u noch deutlich wahrgenommen werden 
konnten. Es wurden also nur die relativen Abweichungen 
der Gitterstriche untereinander bestimmt. Diese sagen aber, 
wenn wir von der vorläufig noch unbekannten Divergenz der 
Striche absehen, über die Aenderung der Gitterbreite genau 
so viel aus, wie der absolute Verlauf der Striche. Diese 
relativen Abweichungen wurden mit grosser Genauigkeit 
bestimmt, denn die erwähnten Uebelstände sind hierbei kaum 
störend, da durch Temperaturänderungen hervorgerufene 
Verschiebungen innerhalb kurzer Zeiträume proportional der 
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i- kaum einen Einfluss üben. Die nachstehende Tabelle gibt 


1S die gewonnenen Resultate fiir beide Gitter. 
j 
Gitter L Gitter I. 
n L|ı |m|iw.|v. I. Il. IL. | v. 
n Abst.[Führ.:0| F:n | o:n Abst. | Führ.:o | F:n | o:n 
mm] | # |» | mm] | » | 
t, 0 | +0,00 +0,00 +0,00 | +0,00 | 0.2] +0,00 | +0,00 | +0,00 
5 | 0,62 04 0,79 022) 2 0,24 0,03 | +0,21 
ae 10 0,83 | 1,10; 1,00) 0,27 4 0,51 0,31 +0,20 
18 15 1,04 1,17, 121 0,18 6 0,62 057 | +0,05 
20 1,19 | 1,20| 127 0,01 8 0,50 0,48 | +0,02 
pS 25 1,10 | 1,18) 1,28 0,08 | 10 0,53 | 0,65 —0,12 
ht 30 087 111 117 04 | 12 0,60 | 0,79 | —0,19 
. 35 0,80 | 1,01 0,99 0,21 | 14 059 | 081 | —0,22 
48 40 0,381 0,64, 0,64, 0,88 | 16 0,57 0,72 | —0,15 
ie 43 | +0,00 +0,00'+0,00 +0,00 | 18 0,51 0,72 —0,21 
| 20 0,41 0,40 +0,01 
ur 22 0,37 0,43 — 0,04 
T- buetimbod 0,33 046 —0,13 
26 0,16 0,25  —0,09 
28 | +0,00 | +0,00 | +0,00 
ın Die erste Columne definirt den Punkt des Gitterstrichs, 
sh der mit der Schlittenfiihrung verglichen wurde, durch seinen 
uf Abstand vom Endpunkte des Gitterstriches, der in Milli- 
e- metern angegeben ist. 


n- Die zweite Columne gibt die Abweichungen des ersten 
Ye Striches o von der Führung, sie ist in u ausgedrückt. 


ig Die dritte Columne gibt dasselbe für den letzten Strich n. 
ss Die vierte Columne gibt zur Veranschaulichung der er- 
n reichten Genauigkeit noch einmal dieselbe Abweichung, aber 
on gemessen mit Hülfe der Mikrometerschraube, während alle 
r, übrigen Werthe durch Schätzung nach Zehnteln eines 
er Gitterintervalles gefunden sind. Diese Columne fehlt bei 
u Gitter II. 

ge Die letzte Columne gibt die Abweichungen zwischen 
sit Srich o und Strich n, auf welche es uns hier ankommt, und 
m welche eine Aenderung der Breite der Gitter veranlassen. 
ne Sie betragen im Maximum für G, 0,33 u, für G,, 0,43 u, 
er die hierdurch allein bedingte grösste Abweichung von einer 
rt mittleren Breite beträgt für G, 0,19 u, für G,, 0,27 u. 

at Dass diese Abweichungen so gering sind, spricht für 


Aun, d, Phys, u, Chem. N. F, XXXIII. 12 
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eine vorzügliche Führung des Diamanten, der die Striche so 
gleichmässig gezogen hat. 

Es ist aber erstaunlich, wie genau diese Führung ge- 
prüft werden konnte, und ich möchte Hrn. Pensky, der mit 
unermüdlicher Ausdauer alle Schwierigkeiten dieser Aufgabe 
überwand, meinen besonderen Dank aussprechen. Es waren 
natürlich auch hier die vorbereitenden Arbeiten unvergleich- 
lich schwieriger als die eigentlichen Messungen, in die sich 
Hr. Pensky mit mir theilte. Die gegebenen Zahlen reprä- 
sentiren stets das Mittel aus vier Werthen, von denen von 
Hrn. Pensky und mir stets je zwei gefunden wurden. 

Die in den Zahlen noch vorhandenen Beobachtungsfeh- 
ler dürften 0,1 u kaum übersteigen. 

Das Resultat dieser Untersuchung ist also, dass, abge- 
sehen von einer etwaigen constanten Divergenz der Gitter- 
striche, die Breite der Gitter nicht bedeutend verschieden 
ist. Es wird sich aber bei den eigentlichen Messungen der 
Gitterbreite herausstellen, dass die Striche von @, allerdings 
eine erhebliche Divergenz besitzen. 

Nach diesen vorbereitenden Bestimmungen konnte zu 
den eigentlichen Messungen der Gitterbreite geschritten wer- 
den. Das Meter R78 (p. 172) wurde auf den einen Tisch 
der Theilmaschine (p. 172) gelegt, ein Gitter auf den anderen. 
Leider war diese Anordnung unvermeidlich. Es wäre vor- 
theilhafter gewesen, das Gitter in die Verlängerung des 
Meters zu legen, allein der Abstand der Mikroskope in ihrer 
Verschiebungsrichtung war bei der grossen Breite der Gitter 
für diese Anordnung zu klein, und es konnte der Abstand 
nur in der dazu senkrechten Richtung geändert werden. Des- 
halb musste das Gitter entweder vor oder hinter den Maass- 
stab gelegt werden. Es befand sich dabei in gleicher Höhe 
mit dem Meter, hatte aber einen anderen Abstand von der 
Schlittenführung. Daher mussten die Messungen stets mit 
Vertauschung von Gitter und Meter wiederholt werden, auch 
wurde, die Differenz der Abstände der Mikroskope vom 
Schlitten notirt und nach Vertauschung von Gitter und Meter 
dieselbe Differenz wieder hergestellt, wodurch die durch 
Führungsfehler bewirkten Einflüsse eliminirt werden. 
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Die Justirung des Meters ging in der bekannten ein- 
fachen Weise vor sich, ebenso wurde das Gitter justirt, in- 
dem eine der beiden Justirungslinien parallel der Schlitten- 
führung gelegt wurde, wobei die ausserordentlich starke 
Vergrösserung des Mikroskopes eine falsche Lage des Git- 
ters nicht unbemerkt lassen konnte. Auf dem Meter und 
auf dem Tisch unmittelbar neben dem Gitter lagen je ein 
Normalthermometer, welches sich in seiner mit Quecksilber 
gefüllten Kapsel befand. 

Zur Beleuchtung wurde nur Licht verwandt, welches 
eine Alaunlösung passirt hatte; die Lichtquelle selbst wurde 
von fliessendem Wasser umspült. Nach der Justirung wurde 
die Theilmaschine zum Ausgleich der Temperatur genügende 
Zeit sich selbst überlassen. Während der Messungen wurde 
eine Holzwand zwischen Theilmaschine und Beobachter ein- 
geschaltet. 

Auf das Meter sah stets ein etwa 60-fach vergrössern- 
des Mikroskop, auf das Gitter das 800-fach vergrössernde 
(p. 170). Die im Ocular befindliche Spitze stand den Gitter- 
strichen parallel, die zugehörige Mikrometerschraube wurde 
zum Messen nicht benutzt, sondern der Schlitten mit den 
Mikroskopen so weit verschoben, dass die Spitze auf den 
gewünschten Gitterstrich genau einstand. Dabei war es über- 
raschend, zu sehen, dass der Schlitten noch um Bruchtheile 
eines Gitterintervalls beliebig verschoben werden konnte, 
wenn bei schwacher Anspannung seiner Zugschnur durch 
leises Klopfen die Reibung zwischen Cylinder und Schlitten 
verringert wurde. Es gelang stets, die Spitze auf den ge- 
wünschten Gitierstrich genau einstehen zu lassen. Die Mes- 
sungen geschahen daher in der Weise, dass der Schlitten 
genau um die gesuchte Breite des Gitters verschoben wurde, 
und diese Verschiebung mit Hülfe des anderen Mikroskopes 
am Maassstab gemessen wurde. 

Die Fehler, die beim Einstellen auf die Gitterstriche 
gemacht wurden, waren aber wegen der etwa 13-mal so star- 
ken Vergrösserung weitaus die geringeren. 

Deshalb wurden nach dem Einstellen auf den ersten 
Gitterstrich die Parallelfäden des anderen Mikroskopes je 

12* 


= 
¥ 
4. 
‘ 
l 
4 
. 
4 
=) 
d 
> 
| 
= 
} SA 
= 
> 
i= 
«a 
_ 
| 
| 
77 
Fr 
Fass 
x 


fünfmal auf die Theilungsstriche des Meters eingestellt. 
Darauf wurde der Schlitten bis zum letzten Gitterstrich ver- 
schoben, und es wurden wieder fünf Einstellungen auf die 
Theilstriche des Meters gemacht. Dieselbe Messung wurde 
sofort mit entgegengesetzter Schlittenführung wiederholt, um 
den Einfluss der selbständigen Bewegungen der messenden 
und gemessenen Objecte zu verhindern. Es wurde übrigens 
nicht nur auf den ersten und letzten Strich eingestellt, son- 
dern auch die ersten und letzten fünf Gitterstriche wurden 
berücksichtigt. 

Jeder Gitterstrich war, wie wir (p. 171) gesehen haben, 
von zwei seitlichen schwarzen Linien umgeben, in deren Mitte 
er lag. Da die Linien ein sehr gutes Einstellungsobject 
darboten, wurde stets auf diese pointirt. Das hat auf die 
Berechnung der Gitterconstante nur den Einfluss, dass die 
Breite des Gitters nicht durch die Anzahl der Intervalle, 
sondern durch die der Striche dividirt werden muss. Dabei 
ist besonders hervorzuheben, dass der Abstand der ersten 
und zweiten Linie und ebenso der Abstand der letzten und 
vorletzten Linie genau so gross war wie die Abstände der 
übrigen Linien (p. 171). 

Ursprünglich wurde jede Messung mit Benutzung der- 
selben Millimeterstriche mehrmals wiederholt, doch waren 
die dabei gefundenen Werthe so wenig von einander ver- 
schieden, im Mittel 0,3 u, dass sehr bald nach jeder Messung 
zu einem neuen Maassstabintervall übergegangen wurde. 
Auch die persönliche Verschiedenheit der Auffassung der 
Millimeterstriche stellte sich als so geringfügig heraus, dass 
ich mich später mit Hrn. Pensky in den Hin- und Rück- 
gang einer Messung theilte. 

Erheblich grösser waren natürlich die Abweichungen, 
die sich bei verschiedener Justirung, Aenderung der Beleuch- 
tung und bei Wiederholung der Messung am nächsten Tage 
zeigten. 

Die gewünschte Genauigkeit war daher nur durch eine 
‚grosse Anzahl von Justirungen und eine Mannichfaltigkeit 
der Variationen zu erreichen. Eine Justirung konnte schon 
‚als nahezu ausgenutzt betrachtet werden, wenn drei Messun- 
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gen gemacht waren, wobei dann allerdings die Justirung un- 
verhältnissmässig mehr Zeit in Anspruch nahm, als die drei 
Messungen selbst. 

Der Plan für die endgültigen Messungen war demgemäss 
folgender. 

Jede Justirung wurde nur zu drei Messungen mit drei 
verschiedenen Maassstabintervallen benutzt; der Uebergang 
von einem Intervall zum anderen wurde durch Verschiebung 
des Meters um 1 mm bewirkt, während die Lage des Gitters 
nicht geändert wurde. 

Waren die drei Messungen ausgeführt, so wurde eine 
zweite Justirung vorgenommen, die nur darin bestand, dass 
das Gitter auf seinem Tisch um 180° gedreht und seine 
andere Justirungsiinie der Schlittenführung parallel gelegt 
wurde. 

Die dritte Justirung bestand darin, dass Maassstab und 
Gitter die Tische wechselten, wobei also auch die zuge- 
hörigen Mikroskope ihren Abstand vom Schlitten ändern 
mussten. 

Bei der vierten Justirung wurde wieder das Gitter um 
180° gedreht. 

Damit nun aber die Gitterbreite nicht stets an densel- 
ben Stellen, nämlich in der Nähe der Justirungslinien, ge- 
messen würde, so wurde nach jeder Justirung des Gitters 
das Gittermikroskop vom Schlitten gelöst und um eine mess- 
bare Strecke verschoben, wodurch die Stelle des Gitters 
wiederum definirt war. 

Vier solche Justirungen, deren jede drei Messungen ent- 
hält, bildeten eine vollständige Messungsreihe, die somit zwölf 
Messungen und alle nothwendigen Variationen der Anord- 
nung umfasst. Für jedes der beiden Gitter wurden fünf solche 
Messungsreihen ausgeführt, 

Da die Wiedergabe aller Zahlen, aus denen die zehn 
Messungsreihen resultiren, zu viel Raum in Anspruch neh- 
men würde, so habe ich nur eine mit allen Details wieder- 
gegeben, und zwar der Einfachheit wegen eine von Gyr, das 
an allen Stellen die gleiche Breite zeigte und deshalb zur 
Besprechung der erreichten Genauigkeit geeigneter ist. Von 
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den anderen neun Reihen sind nur die je zwölf Specialwerthe 
gegeben. 

Die eine vollständig angegebene Messungsreihe enthält 
in Columne 1 die Angabe der benutzten Millimeterstriche, 
Columne 2 gibt an, die wievielte Gitterlinie, vom Rande aus 
gerechnet, zur Einstellung benutzt wurde. 


3 Gitter II. 


A. Gitter auf dem vorderen, Maassstab auf dem hinteren Tisch. 


a. Justirt nach Justirungslinie 1. 


II. IM. v. VI. VIL| VII. | IX. 
L h Trommelablesung Mittel Diff. Mittel, Correct. | part, 


0,240 247 257 255 245 |249 
0,381 382 388 384 383 384 
0,372 375 380 376 383 377 
0,250 245 240 242 247 245 
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0,915 905 920 908 910 912 
1,185 145 147 140 145 142 
1,140 142 140 135 140 139 
0,915 915 912 905 903 910 


0,750 745 755 755 751 751 
1,086 040 085 030 032 035 
1,035 040 037 035 038 |037 
0,752 748 749 745 755 750 


284 


287 


Justirt nach Justirungslinie II. 


520 520 512 519 
659 664 655 660 
660 650 650 | 656 
515 520 516 515 


141 4 
141 
141 


477 478 468 475 
733 740 750 740 262 * 
735 738 732 730 724 
475 485 472 470 476 


602 607 
894 900 
903 903 
610 617 


I 
u I 
| 4 
4 
| 
I 
53 1: M + 
47,0 1 28,59 0 
4700/1, G — 19) 166 
5,3 1 23,56 G 0 
M— 2 
M s — 
46,0 2 28,58 ant 
460 2, G 
a 43 2 23,58 G 0 | 
M— 2 
88 8 M s — 6 
45,0 8 23,59 + 
450 3 G - 
3,3 8 28,61 G 1 
| a M— 2 
53.1; M | 0,526 + 7 
47,0 1 | 25,06 | 0,656 
4011) @ | 0,658 Mr; 
58.124,92 0,518 2 
3 
43 2 M 0,48 + 12 
46,0 2 25,03 0,738 + 10 194 
4 460 2 G 0,735 + 15° 
24,91 0,480 1 
— 30 
Ber 
j 38 8 M 0,608 605 615 605 s+ 15 
45,0 83 25,02 0,902 902 903 900 290 * + 141 182 
45,0 3 G 0,905 900 898 910 eo ie 1 
4 8,3 8 ‚24,92 0,613 622 620 620 G + 1 
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B. Maassstab auf dem vorderen, Gitter auf dem hinteren Tisch. 


e. Justirt nach Justirungslinie I. 


IV. |VI.|VIL | Ix. 
Trommelablesung ‚Mittel, Diff. mittel, Correct. | part. 


0,335 352 344 843 | 995 
| 6,647 635 646 641°” 
0,635 635 639 5 685 
0,351 343 342 346 345 345 


++ 


0,575 585 590 584 
0,838 847 830 8 840 
0,835 836 840 8 38 838 
| 0,585 595 585 594 | 589 


I++++ 


0,701 704 707 695 710 | 703 | 
| 0,849 859 851 848 | 852 
0,845 860 842 852° 
0,707 698 706 5 |705 


+ 


| 


d. Justirt nach Justirungslinie II. 


0,440 442 446 435 442 441 
0,605 601 595 595 605 601 
0,604 605 608 605 606 606 
0,436 444 443 438 435 439 
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1,000 008 990 007 000 001 
1,243 242 236 243 242 241 
1,238 248 235 250 250 242 
1,008 992 990 000 000 | 998 


DO bO DO DO 


0,958 950 942 955 953 | 952 8 

23,60 1,253 240 245 250 243 | 246 ‘ t 
G 1,238 255 248 240 246 | 245 ® m 
23,52 0,953 950 945 952 950 950 “"* G 


M 


Columne 3 gibt die mittlere Temperatur des 
stabes M und des Gitters G. Columne 4 zeigt nebeneinan- 
der die fünf Ablesungen der Schraubentrommel des Meter- 
mikroskopes. Die Mikrometerschraube des anderen Mikro- 
skopes wurde, wie (p. 179) erwähnt ist, nicht benutzt. 

Zwei Umdrehungen der Schraubentrommel entsprechen 
fast genau 0,1 mm, die Trommel ist in 100 Theile ge- 


he 
us mm , Z Temp. in 
5818| M 14 
47,0 | 3 | 24,86 141 
5,3 | 3 24,66 G 
h. | M 29) 
7 
24 ; 256 i 10 
9 253 15 191 . 
460 | 2 G 249 m 5 a 
‚rt, 43 2 | 24,77 G 2 
| | M 30 - 
ss M sm 1 
66 45,0 1 25,08 0 Br 
45,011) 148 7 183 
147 
3,3 | 1 | 24,90 G 2 a | 
M 31 1 
72 58 |1| M s+ 9 
101 G 164% _ 19197 R 
5,3 1 | 23,44 G + 1 Es 
79 43 12 } 
46,0 70 190 
46,0 15 | 
4,3 1 
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theilt, ein Zehntel dieser Theile kann noch geschätzt werden. 
Ein solches Zehntel repräsentirt also '/,, u, für die Ver- 
gleichung der Resultate wollen wir diese Grösse, den so- 
genannten pars, als Einheit auffassen. Diese entspricht 


bei der Angabe der Trommelablesungen stets der dritten 
Stelle. 


In Columne 5 sind diese fünf Ablesungen zu einem Mittel 
vereinigt. Columne 6 gibt die Differenz zweier unter ein- 
ander stehender Ablesungen, d. h. den Unterschied zwischen 
der Verschiebung des Schlittens und dem benutzten Intervall 
des Maassstabes. 


Unter dieser bei der Verschiebung des Schlittens in der 
einen Richtung gefundenen Differenz befindet sich gleich die 
beim Rückgang gefundene. 

Beide Differenzen sind in Columne 7 zu einem Mittel 
vereinigt. 

Columne 8 gibt die Correctionen, die an diesem Werth 
anzubringen sind. Die Correction s ist durch die Schrauben- 
fehler bedingt, sie ist einer Tabelle der Normalaichungscom- 
mission entlehnt. Correction i ist ein Vielfaches eines Git- 
terintervalles, sie wurde angebracht, wenn nicht die erste und 
letzte Gitterlinie, sondern die in Columne 2 angegebene Linie 
zur Einstellung benutzt wurde. Sie setzt nur eine annähernde 
Kenntniss von der Grösse eines Intervalles voraus, dieses 
wurde gleich 1,76 u gesetzt. 

Die Temperaturdifierenzen zwischen Gitter und Meter 
betrugen im Maximum 2 Zehntelgrade. Durch die Correc- 
tion G, welcher der später bestimmte Ausdehnungscoöfficient 
des Gitters 0,00001764 zu Grunde gelegt ist, wurde die 
Anzahl der partes so reducirt, als ob das Gitter die Tem- 
peratur des Meters besessen hätte. 

Die Correction M, welcher der Ausdehnungscoéfficient 
des Gitters und der des Meters 0,000 010525 zu Grunde 
liegt, führt alle Messungen auf die Temperatur 20° zurück. 

Die Correction m ist aus der nachstehenden Fehlertabelle 
für die benutzten Millimeterstriche entiehnt und gibt die 


Fehler des Maassstabintervalles ane 
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Die inneren Fehler der benutzten Tabelle. 


Intervall Fehler | Intervall 
| 


mm 
42,0 —22 44,0 

43,0 —22 45,0 


| 45,0 -1 47,0 
| 46,0 +15 48,0 


Die Summe aller dieser Correctionen und der ursprüng- 3 
lichen Anzahl partes ist in Columne 9 gegeben. Die Zahlen 
dieser Columne dürfen nur noch durch Messungsfehler ver- 
schieden sein, da sie die Differenzen zwischen der Gitter- 
breite bei 20° und den corrigirten Maassstabintervallen bei 
20° sind. Die dritte Stelle dieser Zahlen repräsentirt !/,, u. 

Aeusserst gering sind natürlich die A bweichungen zwischen 
den beiden bei einem Hin- und Rückgang gefundenen Wer- 
then. Die untenstehenden 12 Zahlen sind die Differenzen 
zwischen Hin- und Rückgang, das Mittel ist 4,2 partes oder 
0,21 u. 


mm partes | 


4 
+8 +1 —8 0 47 47 +8 +7 +28 —4 —1 


Mittel = 4,2 partes. 


Mit den vier übrigen für Gitter II erhaltenen Mes- 
sungsreihen sind die zwölf Werthe dieser Messungsreihe noch 
einmal zusammengestellt (siehe p. 186), sie nimmt den dritten 
Platz ein. 

Aus der Tabelle ist die Anordnung der Messungen 
ersichtlich, sämmtliche Werthe sind genau so gefunden und 
reducirt, wie die der vorigen Tabelle. Die Einheit ist wieder 
der pars. 

Columne 1 gibt die Nummer der Messungsreihe und 
die mittlere Temperatur. 

Columne 2 das benutzte Maassstabintervall, 

Columne 3 die gemessenen Gitterlinien. Pa» 

Columne 4 das Resultat. 410 cow 

Columne 5 die Abweichung vom Gesammtmittel der 
fünfmal 12 Werthe. 

Columne 6 das Mittel jeder einzelnen Messungsreihe. — 
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Gitter I Gitter I 
auf dem vorderen Tisch. auf dem hinteren Tisch 


Justirt ~Justirt | Justirt  Justirt 
nach Linie I [nach Linie II | nach Linie I | nach Linie II 


2. 618) 5.181415 | 4 
mm mm part. .[L. part. Abw.|L. y.|L. part. 


42,0 199 + 1 214 | +2: 168 
3 43,0 202 311 204) +13 ! 5 193 
44,0} 1 184 h 204 +15 183 


42,0 202 208 + 1 193 
43,0 209 +: 183 ; 311 180 
44,0 195 + 189 8 i 177 


179 3 182 ‘ 196 
172 194 + 5] ‘ 212 190 
166 2: 175 ; 187 


45,0 
46,0 
47,0 


45,0 
46,0 
3 47,0 


184 i 178 190 
198 194 2 2 183 
189 189 3 3 188 
45,0 199 
46,0 193 
47,0 186 - 
42,0 194,5 
3 43,0 
44,0 


to 


188,6 


Columne 7 gibt die Abweichung dieses Werthes vom Ge- 
sammtmittel. 

Unter den 60 Einzelwerthen weichen nur vier um mehr 
als 20 partes oder 1 u vom Gesammtmittel ab. Man wird 
daher sagen dürfen: Bei den Hülfsmitteln, welche der Nor- 
malaichungscommission für Längenmessungen zu Gebote stehen, 
sind sämmtliche die Genauigkeit der Messungen störenden 
Einflüsse soweit herabgedrückt, dass sie, selbst alle im glei- 
chen Sinne wirkend, kaum im Stande sind, in eine einzelne 
Messung einen Fehler zu tragen, der grösser als 1 u wäre. 

Es könnte daher scheinen, als ob sich die Genauigkeit 
von 0,1 u leicht erreichen liesse. Sobald aber eine Genauig- 
keit angestrebt wird, die grösser als 1 u ist, so wachsen die 
Schwierigkeiten unverhiltnissmissig. Bei Berechnung eines 
wahrscheinlichen Fehlers wird man die Grösse von 0,1 u 
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allerdings bald erreichen. Man kann aber nicht behaupten, 
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dass einem Maassstabintervall überhaupt eine bestimmte 
Grösse auf 0,1 « genau zukäme, solange nicht Beobachter, 
Beleuchtung und Mikroskop dieselben bleiben. 

Um diesem Umstande Rechnung zu tragen, wurden für 
jedes Gitter sechs Intervalle, und zwar zwölf Theilstriche 
benutzt. Ob diese Zahl genügend war, wird sich später ent- 
scheiden lassen. Ich möchte jetzt zeigen, dass die Anord- 
nung der Messungen eine derartige war, dass es gestattet 
ist, sich durch Berechnung eines wahrscheinlichen Fehlers 
eine Vorstellung von der erreichten Genauigkeit zu ver- 
schaffen. 

Berechnen wir für jede einzelne Messungsreihe den 
wahrscheinlichen Fehler des zugehörigen Mittelwerthes, so 
erhalten wir untenstehende fünf Werthe, daneben ist die 
Abweichung dieses Mittelwerthes vom Gesammtmittel gesetzt. 
Diese Abweichungen sind allerdings grösser, als die wahr- 
scheinlichen Fehler. Erstere betragen durchschnittlich 3,8, 
letztere 2,3 partes, man wird aber nicht sagen können, dass 
ein Missverhältniss zwischen ihnen bestände. 


W. F. partes Abweichung partes bau ae 
+2,7 
+2,1 +5,9 
2,3 


Wollte man nun den wahrscheinlichen Fehler des Ge- 
sammtmittels aus den Abweichungen der fiinf Mittelwerthe 
berechnen, indem man diese fünf Werthe als einzige gewon- 
nene Resultate auffasst, so würde man auch damit schon auf 
die äusserst geringe Grösse von 1,4 partes kommen. 

In den folgenden Zahlensind noch einmal die Abweichungen 
der fünf Mittelwerthe und der unter obigem Gesichtspunkte 
berechnete wahrscheinliche Fehler des Endresultates, aber 
nun in uw als Einheit gegeben. 


= Th Abweichung +0,18, —0,05, —0,30, —0,13, +0,30 u, 


aii Wahrscheinlicher Fehler +0,07 u. 


Vereinigt man stets diejenigen unter den 60 Einzel- 
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werthen, welche mit demselben Maassstabintervall gefunden 
sind, zu einem Mittelwerth, so erhält man nachstehende 
sechs Mittelwerthe und ihre Abweichungen in partes und u, 
der wahrscheinliche Fehler des Gesammtmittels ergibt sich 
als 1,5 partes oder 0,08 u. Die Anzahl der benutzten Milli- 
meterstriche dürfte also hinreichend sein. 


2038 


Intervall Resultat  Abw. 
mm partes parte 
42,0 

48,0 | 

44,0 
45,0 | 
| 


46,0 
47,0 | +78 
+1,5 

Wenn man auch annehmen muss, dass der wirkliche 
Fehler des Resultates grösser ist, so glaube ich wenigstens 
bis dicht an die Grenze der mit den heutigen Hülfsmitteln 
erreichbaren Genauigkeit gekommen zu sein. 

Bisher sind zwei sehr kleine Correctionen unerwähnt 
geblieben, da sie allen 60 Werthen in gleicher Grösse zukom- 
men und daher am einfachsten erst am Endresultat ange- 
bracht werden. 

Es war gesagt, dass 1 pars gleich ',,, #» sei, dies ist 
nicht ganz genau richtig. Als Mittel von vielen zwischen 
die Messungen eingeschalteten Schraubenauswerthungen ergab 
sich, dass 2008 partes gleich ?0/,, u waren. Danach ist als 
Correction an den gefundenen 188,6 partes noch —0,8 anzu- 
bringen. 

Ausserdem sind die Justirungen des Gitters mit Hülfe 
von zwei Justirungslinien erfolgt, die nicht genau senkrecht 
auf den Gitterstrichen standen. Wie p. 174 berechnet ist, 
musste dadurch die Breite des Gitters 0,08 u oder 1,6 partes 
zu gross gefunden werden. 

Die endgültige Anzahl partes ist daher: 
= (188,6 — 0,8) — 1,6 = — 189,4 oder = — 9,47 u. 
Dies ist also die Differenz zwischen der Gitterbreite bei 
20° und den Maassstabintervallen, deren innere Fehler bis 
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Für die äusseren Fehler des Maassstabes gilt die Glei- 
chung: 

R1878 = 1m + 73,27 u + 10,525 tu. 

Als Correction für die benutzten Intervalle des Maass- 
stabes, welche die Grösse von 41,7 mm besitzen, ergibt sich 
daher +11,83 u. Das Gitter hat demnach bei 20° die Breite: 

41,70000 mm -+11,88 1, —9,47 u = 41,70236 mm. 

Die Gitterconstante ergibt sich in diesem Falle (p. 180) 
durch Division der Breite mit der Anzahl der Striche, die 
gleich 23701 ist. 

Die Constante ist bei 20° = 0,001 759518 mm. 


In gleicher Weise wie für Gitter II sind für Gitter I 
fünf Messungsreihen erhalten. Dabei stellte sich heraus, dass 
das Gitter I bei Justirungslinie I eine andere Breite besass, 
als bei Linie II. Für den Gebrauch des Gitters ist es daher 
nöthig, beide Seiten desselben unterscheiden zu können. Wird 
das Gitter so aufgestellt, dass die auf ihm befindliche Schrift 
aufrecht steht, so ist Justirungslinie I die obere, die Linie II 
die untere. Nach dieser Aufstellung ist die Bezeichnung 
obere und untere Breite gewählt. 

Die Differenz zwischen beiden beträgt 1,5 u, um diese 
Grösse divergiren also die ersten und letzten Gitterstriche 
bei einer Länge von 43 mm, der zugehörige Winkel beträgt 
7 Secunden, um diesen würde sich also das Gitter während 
der Herstellungszeit im Verbältniss zur Führung des Dia- 
manten gedreht haben. 

Da die Grösse 1,5 u fast genau mit der Gitterconstanten 
1,47 u zusammenfällt, also gleich der Grösse der Strichab- 
stände ist, so könnte vermuthet werden, dass diese Differenz 
in der oberen und unteren Breite des Gitters dadurch bewirkt 
wäre, dass der Diamant den ersten oder letzten Strich nicht 
vollständig gezogen hätte, sondern ohne sichtbare Spur über 
das Metall geglitten wäre. Deshalb wurden die Gitterstriche 
noch einmal parallel der Schlittenführung gelegt und das 
Mikroskop langsam an dem ersten und letzten Gitterstriche 
entlang geführt, wobei sich herausstellte, dass der Diamant 
nirgends ausgesetzt hatte. 
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Die Breite des Gitters ist aber auch in der Mitte gemes- 
sen und zeigt dort die verlangte mittlere Breite, ebenso bei 
den Messungen an anderen Stellen. 

Dass aber diese Divergenz von 1,5 « eine sehr deutlich 
nachweisbare Grösse ist, werden wir bei den am Spectro- 
meter gemessenen Ablenkungswinkeln der Fraunhofer’- 
schen Linien sehen, wo sich der Unterschied zwischen dem 
oberen und unteren Theile des Gitters ebenfalls bemerkbar 
machte, obgleich hierbei die Wahrnehmung des Unterschie- 
des dadurch erschwert war, dass die Aufstellung des Gitters 
nicht gestattete, die obersten und untersten Theile desselben 
zu benutzen, sondern nur weniger von der Mitte entfernte 
Theile. 

Wie ich bei den Messungen am Spectrometer nachweisen 
werde, war die Divergenz der Striche, da keine Concentra- 
tionslinse vor den Spalt des Collimators gestellt wurde, nicht 
von nachtheiligem Einfluss auf das Spectrum und die Mes- 
sungen. Die Höhe des benutzten horizontalen Gitterstreifens 
musste natürlich annähernd bekannt sein. 

Wegen dieser Divergenz ist bei den p. 191 folgenden 
fünf Messungsreihen stets die gemessene Gitterstelle bezeich- 
net. Sie war, wie schon erwähnt, dadurch leicht zu bestim- 
men, dass bei der Justirung des Gitters das Mikroskop 
zunächst auf eine der beiden Hiilfslinien sah, und dann 
senkrecht zu dieser Linie verschoben und wieder scharf auf 
das Gitter eingestellt wurde. Die Verschiebung war messbar 
an einer Millimeterscala, und die gemessene Gitterstelle ist 
also jedesmal durch den Abstand von einer der Justirungs- 
linien definirt. Diese beiden Linien sind in der Tabelle II 
p. 191 mit A, und hy bezeichnet. 

Innerhalb jeder einzelnen Messungsreihe wurden die 
Stellen des Gitters, an denen die Breite gemessen wurde, so 
gewählt, dass der resultirende Mittelwerth die Breite der 
Mitte des Gitters gab. Aus der Ueberschrift, die jede Mes- 
sungsreihe besitzt, wird man dies erkennen. 

Die Zahlen der Tabelle p. 191 sind in derselben Weise 
gefunden und berechnet, wie bei Gitter II, die Einheit ist 
wieder der pars ='/,,u, die Anzahl partes gibt die Dif- 
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ferenz zwischen der Gitterbreite und dem benutzten Maass- 


Tabelle II. 


Gitter I Gitter I 


0,6 44,0 11 


6 46.011 


Mitte des Gitters 
3 1020 — 1 
1/1024 + 3 
—13 


5 48.0 
5 49,0 


‚5 46,0 


Justirt 
nach Linie h; 


auf dem vorderen Tisch. 


auf dem hinteren Tisch. a 


Justirt 
nach Linie hy 


J ustirt 
nach Linie 1 


3. 4. 5. 
L 


8) 4. 5. 


.[L. part. Abw. 


L. part. Abw. 


3. 4. 5. 


44,0] 1 
45,0] 1 
46,0} 1 


45,011 


47,0 


1.1008 

Mitte 
5 1015 
5 1003 
3 1009 


10mm von hy 


44,0 
45,0 


3,6 47,0 
4,6 48,0 
5,6 49,0 


++ 


- 6 
—18 


—12 


3 1023 | +10 
2 1011 — 2 
111005 — 8 


bei Aır 
1047 +10 
1041 + 4 
1063 +26 


bei Ayı 
1037 
1029 
1104 + 


Mitte 
2 1024 + 3 
1 1027 + 6 
11015 — 6 

Mitte 
3 1018 | — 
3.1012 
2 1025 + 


10mm v. hy 


© 


2 1025 


11018 —11 


bei hr 


3 
9 
4 


3 10386 + 7 
— 4 


5 1000 
3 995 —10 
11002 — 3 
bei Ar 
1021 +16 
1010 + 5 
11012, + 7 
hei hy 
1.1022 | +17 
1 1004 — 1 
1.1004 — 1 
bei Ay 
1006 + 1 
992 —13 
‘1011 + 6 


10mm von Ar 
3 1022' + 9 
2 1023 +10 
1.1008 — 5 


— 5 


L. part. Abw. 


Justirt 
nach Linie hy 


bei hu 
1.1080 | — 7 
11041 + 4 
1 1042 + 5 


bei hy 
1 1080| — 7 
1 1019 —18 
11031 — 6 


bei Ayı 
11045 + 
1 1039 + 
1 1038 + 


bei 
1 1030| — 7 
1 1022 —15 
1 1046| + 9 
10mm vy. Ary 
310386 + 7 
2 10386 + 7 
1 1013 | —16 


191 
| part. Abw. | part. Abw. | | part. Abw. 7 
| 45 +14 32 +1 23 8 BL 
| 33 + 2 26 - 5 35 
I 56 +25 Il 34 + 3 34 +8 5 
Ä 46 +15 9 -23 | 
40 +9 19 —12 30 ib hat 
| | | 31,1, +19 
a 
| 
| E 
Temp. | mm’ mm | Nittel Abw. 
p L 0,6 | E 
n 21,0 103,2 +2,5 3 
f bei hy 4 
r 1. | 1005 0 
I 3.6 
5 
ie 3 
30 IV. 0,6 
er 1015,8 —4,9 
S- 
| 
3 
1021,3 +0,6 q 


1 2 3 4 
Abw. u +0,18 +0,01 +0,09 -0,25 +0,08 +0,05. 
W.F. u +0,10 +0,09 +0,08 +0,10 +0,09. 


Bei Gitter I ist der Ausdehnungscoöfficient aber ein 
anderer, und zwar gleich 0,00001878, die Bestimmung des- 
selben findet sich späterhin. Das zur Correction benutzte 
Gitterintervall wurde gleich 1,47 u gesetzt. 

Es muss hervorgehoben werden, dass die in Columne 5 
gegebenen Abweichungen nicht in Bezug auf die mittlere 
Breite des Gitters, sondern auf die der Gitterstelle zukom- 
mende Breite berechnet sind. 

Die Differenz zwischen oberer und unterer Breite ergibt 
sich aus den Messungsreihen I und II, sowie aus der zweiten 
Hälfte von Reihe III und IV. Wir erhalten durch sie die _ 
vorstehenden 18 Werthe der Tab. I, die im Mittel 31,1 partes 
= 1,56 u ergeben. Nach dieser Grösse ist die jeder Gitter- 
stelle zukommende Breite berechnet. Die wahrscheinlichen 
Fehler der fünf Messungsreihen ergeben sich sehr klein, sie 
sind mit den Abweichungen vom Mittelwerth in Tab. III 
zusammengestellt, und zwar in « als Einheit. 

In Tabelle IV sind die Werthe, welche mit demselben 
Maassintervall gefunden sind, zu einem Mittelwerth ver- 
einigt, daneben stehen die Abweichungen in partes und u. 


Tabelle IV. 


Intervall Resultat Abw. Abw. 
mm partes partes u 


44,0 1020,1 0,8 0,04 
45,0 1014,6 ners 0,32 
46,0 | 10252 | +4,3 0,22 
41,0 | 1028,5 +7,6 0,38 
48,0 1028,6 +2,7 0,14 
49,0 10186 | —7,3 0,37 


1020.9 | +16 | +0,08 
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gegen war eine genaue Auswerthung der Mikrometerschraube 
erforderlich, da eine grosse Strecke der Schraube zum Messen 
benutzt wurde. Zahlreiche Bestimmungen des Schrauben- 
werthes, die zwischen die Gitterausmessungen eingeschaltet 
wurden, ergaben wieder, dass 2008 partes = ?'%/,, « sind. 

Die Differenz zwischen der Gitterbreite bei 20° und den 
Maassstabintervallen war gleich — 1020,7 partes gefunden, 
als Correction an dieser Anzahl ist daher noch —4 anzu- 
bringen. Die — 1016,7 partes sind gleich — 50,84 u. 

Als Correction für die äusseren Fehler der Intervalle 
ist nach der Gleichung p. 189 noch + 12,32 u anzubringen, 
Als Breite des Gitters bei 20° ergibt sich also: 


43,40000 mm +12,32 u, —50,84 u = 43,36148 mm. 


Die Gitterconstante erhalten wir wieder durch Division 
durch die Anzahl der Striche, die gleich 29521 ist, sie beträgt 
0,001 468 835 mm bei 20°. 

Nach dieser Constante, die das Gitter in dem horizon- 
talen Streifen besitzt, der in der Mitte zwischen beiden 
Justirungslinien liegt, lässt sich die Constante für jeden 
beliebigen Streifen berechnen. Es wurden bei den Winkel- 
messungen am Spectrometer nur zwei Streifen des Git- 
ters benutzt, die 7mm von der Mitte des Gitters entfernt 
lagen. 

Berechnen wir die zugehörigen Constanten und ihre 
Logarithmen, so ergibt sich als die Differenz der Logarith- 
men 0,0000050. Diese Grösse erwähne ich hier, da wir sie 
einerseits zur Ableitung der Wellenlängen brauchen werden, 
anderseits sie aber auch aus den Beugungswinkeln ziemlich 
ableiten können. 


Ann. d. Phys. u. Chem, N. F. XXXIII. 
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XIII. Ein experimenteller Beitrag zur Theorie 
des Regenbogens und der überzähligen Bogen; 
von C. Pulfrich. 

(Hierzu Taf. 11 Fig. 3—10.) 


Airy’) hat die Erscheinungen des Regenbogens am voll- 
 ständigsten erklärt. Seine Theorie ist von Miller?) durch 
Messungen an sehr dünnen Wasserfäden geprüft und in ihren 
Hauptzügen bestätigt worden. 
Es sind im Folgenden einige neue, unter wesentlich an- 
deren Versuchsbedingungen ausgeführte Beobachtungen mit- 
 getheilt, welche die Schlussfolgerungen der Airy’schen 
- Theorie in ihrem vollen Umfange verificiren. Ich habe mich 
zu dieser Untersuchung um so eher entschliessen können, 
da ich bei dem neu construirten Totalreflectometer’) über 
gut geschliffene und homogene Glascylinder von verhält- 
nissmässig hoher Brechbarkeit verfügte. Gleichzeitig bildet 
die Untersuchung ein wichtiges Prüfmittel für die Güte der 
 Cylinder. 
Die Versuche sind mit Hülfe eines grossen Meyer- 
stein’schen Spectrometers unter Benutzung des homogenen 
Lichtes der Na-, Li- und Tl-Flamme sowohl, wie auch von 
Sonnenlicht ausgeführt. Im letzteren Falle ist es gelungen, 
den farbigen Regenbogen spectroskopisch zu zerlegen und 
die Messungen über das ganze Spectrum auszudehnen. 


Literaturübersicht zur Theorie des Regenbogens. 


Die alte Descartes-Newton’sche Regenbogentheorie 

wurzelt in einfachen geometrischen Grundbegriffen. Bezeich- 

net man mit ¢ und r Einfalls- und Brechungswinkel, mit k 
die Anzahl der Reflexionen, so liefert die Gleichung: ¢ 


(I) o=2(i—r)+h.(a—2r) 
den Drehungswinkel des aus seiner Richtung abgelenkten 
Strahles. Aus dieser und der bekannten Seong: 


1) Airy, Pogg. Ann. Ergbd. 1. p. 232. 1842. 
. 2) Miller, Pogg. Ann. 53. p. si. 1841; 56. p. 358. 1842. 
ir 3) Pulfrich, Wied. Ann. 30. p. 193 u. 487.; 31. p. 724. 1887. 
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Regenbogen. 


findet mn für den Einfallswinkel des am wenigsten abge- 
lenkten Strahles: 


Es sind dies die bekannten Formeln, aus denen sich bei 
gegebenem Brechungsexponenten für jeden Regenbogen 
(k=1,2,....) das Minimum der Ablenkung (eo) berechnen 
lässt. 

Die parallelen Strahlen in der Nähe des Minimums wer- 
den als „wirksame Strahlen“ bezeichnet. Es ist dies natür- 
lich nicht so zu verstehen, als ob die übrigen Strahlen gar 
keine Lichtempfindung hervorzurufen im Stande wären. Die 
Strahlen werden nur in der Richtung des Minimums beson- 
ders stark reflectirt. Man nennt den durch o bestimmten 
Bogen kurz den „geometrischen“. 

Die erste Erklärung der überzähligen Bogen gab Young 
(1804). Aus der Interferenz der zusammengehörigen Strah- 
len, die unter verschiedenen Einfallswinkeln in den Tropfen 
eingedrungen sind und innerhalb desselben verschiedene 
Wege durchlaufen haben, folgerte Young eine abwechselnde 
Verstärkung und Schwächung der Intensität. 

Die Airy’schen Entwickelungen gehen von dem Um- 
stande aus, dass die austretenden Strahlen eine Brennlinie 
hervorrufen, bestehend aus zwei getrennten Aesten (a und 5 
in Fig. 10), welche den am wenigsten abgelenkten Strahl (G) 
als gemeinschaftliche Asymptote haben. Airy stellte des- 
halb zuerst die Gestalt der Lichtwelle fest und verfolgte 
dann an der Hand des Huygens’schen Satzes, wonach 
jeder Punkt einer Welle das Centrum für ein neues Wellen- 
system sei, die Interferenzen der von der Hauptwelle aus- 
gehenden Elementarwellen. Damit wurden sowohl die über- 
zähligen Bogen, als auch die Abweichung der Lage des 
Regenbogens von dem ihm durch die Descartes’sche Theorie 
angewiesenen Ort erklärt. 

Die Vertheilung der Intensität für die drei, in ihrer 
Vollkommenheit stetig ansteigenden Theorien, lässt sich an- 
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schaulich durch eine graphische Darstellung erläutern, wie 
es zuerst Airy gethan hat, und wie sie in Fig. 3 wieder- 
gegeben ist. Die punktirte Gerade bezeichnet das Minimum 
der Ablenkung. 

Da es hier nicht der Ort ist, auf alle Einzelheiten und 
Consequenzen der Theorie einzugehen, so sei auf die Airy’ 
sche Originalarbeit und auf die anschauliche Behandlung 
verwiesen, welche Clausius') dem Gegenstand hat zu Theil 
werden lassen. 

Die Lehrbücher der Physik erwähnen die Airy’sche 
Theorie meist gar nicht oder nur vorübergehend, da die 
etwas schwierigen mathematischen Entwickelungen nicht leicht 
in den Rahmen einer elementaren Behandlung hineinpassen. 
Neuerdings hat deshalb Delsaulx?) einen etwas vereinfach- 
ten Weg angegeben, der zu den gleichen (Airy’schen) Resul- 
taten führt. — 

Mit genauen Messungen ist die Erscheinung des Regen- 
bogens nur von wenigen verfolgt worden. Babinet?) ge- 
bührt das Verdienst, zuerst Cylinder angewandt zu haben. 
Seine Versuche an einfach und doppeltbrechenden Cylindern 
sind in mancher Hinsicht erwähnenswerth. Indessen hat 
Babinet die Sache nicht weiter verfolgt, da er die Young'- 
sche Erklärung der überzähligen Bogen als eine solche an- 
sah, „die nichts zu wünschen übrig lasse“. Die Airy’sche 
Arbeit fand in Frankreich nur vereinzelt*) ihre richtige 
Würdigung. 

Auch in der 25 Jahre später durch Babinet der Pa- 
riser Academie vorgelegten und sehr umfangreichen Arbeit 
von Billet®) liegt der Schwerpunkt der Untersuchung in 
ganz anderen Dingen.*) 


1) Clausius, Grunert’s Meteorologische Optik. 1. p. 421. 1850. 
ha 2) Delsaulx, Ann. de la Soc. sc. de Bruxelles. 6. 8 pp. 1882. Beibl. 
p. 299. 1883, 
ai 3) Babinet, Pogg. Ann. 41. p. 139. 1837. 
aw 4) Raillard, Compt. rend. 44. p. 1142, 1857; 60. p. 1287. 1865. 

 Pogg. Ann. 126, p. 511. 1865. 
Bao? 5) Billet, Ann. de l’école norm. 5. p. 67. 1868. 
6) Ebenso bei Hammerl, Wien. Ber. 86. (2) p. 206. 1883, - 
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Miller ist der einzige, der in sechs ausführlichen Be- 
obachtungsreihen die Winkelabstände einer grossen Anzahl 
überzähliger Bogen gemessen hat. Sein von Babinet ent- 
lehntes Verfahren, dieselben zu beobachten, bestand im we- 
sentlichen in der Anwendung eines schmalen Verticalspalts, 
eines getheilten Kreises und eines kleinen Fernrohrs. Als 
Beobachtungsobjecte dienten cylindrische !/, mm dicke Was- 
serfäden, die durch Ausfliessen des Wassers aus einem ver- 
tical gestellten Röhrchen gebildet waren. 


Streifenabstände Verhältnisszahlen 


Streif 
— I. Bogen | IL. Bogen [beobachtet nach Airy 


I, Max. 
1. Min. 

II. Max. 
2. Min. 
III. Max. 
IV. ” 


V. » 


59’ 0,94 

20 2,51 

17 8,47 

14 4,44 

0 5,20 

| 42 8,06 
d = 0,0135 Zoll; n = 1,3345. pipes 
I. Geom. Bogen g = 138°8; II. Geom. Bogen g = 231°17’. uth 


Wl © 


Zum Vergleich mit den eigenen Beobachtungen sind 
einige Zahlen der Miller’schen Messungen in vorstehen- 
der Tabelle zusammengestellt. Die Dicke des Wasserfadens 
ist mit d bezeichnet, n bedeutet den Brechungsexponenten 
„für den hellsten Theil des Spectrums“. Die Verhältniss- 
zahlen, die trigonometrischen Tangenten der Winkelwerthe, 
sind das Mittel aus den bei allen Beobachtungsreihen erhal- 
tenen, wobei immer der Abstand des zweiten hellen Streifens 
vom geometrischen Bogen gleich der Airy’schen Zahl 3,47 
gesetzt wurde. Wie man sieht, stimmen die aus den Mil- 
ler’schen Beobachtungen berechneten Verhältnisszahlen mit 
den Airy’schen recht gut überein. Denn dass die erste 
Zahl 0,94 etwas zu klein erhalten wurde, liegt offenbar in 
der Unsymmetrie des ersten Lichtstreifens und der dadurch 
bedingten fehlerhaften Einstellung begründet. Auch hat 
Miller durch Einstellung auf den Beginn des ersten Strei- 
fens nachweisen können, dass sich die Lichteurve noch über ; 
den geometrischen Bogen hinaus fortsetzt, 000 
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C. Pulfrich. 


Mit Rücksicht auf die Airy’schen und Miller’schen 
Resultate ermittelte Galle’) (1843) die genauen Distanzen 
des natürlichen Regenbogens von der Sonne. af he 4 


Neue Beobachtungen an Glaseylindern. 

Im Ganzen sind zu den Messungen folgende fünf Glas- 
cylinder benutzt worden: 


4 


Cylinder Dicke Brechungsexponent für 
36,8 1,73727 
1,7151 
— ’ 
35,0 61292 
36,9 1,61292 


14,7 1,61511 
Vorversuche. Um sich zunächst über die gänzlich ver- 
änderte Lage der Farbenstreifen zu orientiren, für welche 
wir den Namen „Regenbogen“ beibehalten wollen, wurden 
die Cylinder auf weisser Papierunterlage den horizontal ein- 
fallenden Sonnenstrahlen ausgesetzt. Auf diese Weise er- 
schienen die den Regenbogen bildenden Strahlen wie mit dem 
Pinsel aufgetragene Farbenstreifen, deren rother Rand ver- 
hältnissmässig scharf begrenzt war und deshalb leicht copirt 
werden konnte. Fig. 4 stellt die so fixirte Lage der vier 
ersten Regenbogen für den II. Cylinder dar. Die Farben- 
folge von Roth nach Blau ist durch einen Pfeil angedeutet. 
Um die Auffindung des Strahlenganges für jeden einzelnen 
Regenbogen zu erleichtern, sind den Zahlen die Buchstaben 
o und x beigefügt, welche andeuten sollen, dass die von 
rechts kommenden Sonnenstrahlen auf die obere, resp. untere 
Hälfte aufgefallen sind. Die Drehungswinkel (o) sind von 
der Richtung der einfallenden Strahlen im Sinne der Pfeile 
zu zählen. Im Vergleich mit dem natürlichen Regenbogen 
fällt in der Figur der grosse Winkelwerth zwischen Io und 
Ilu besonders in die Augen. Die punktirten Linien o und u 
sind die Brennlinien der gebrochenen Strahlen. — Die In- 
tensität der Streifen höherer Ordnung nimmt natürlich stark 
ab, indessen ist es mir möglich gewesen, ohne starke Ver- 
dunkelung des Zimmers zwölf aufeinanderfolgende Regen- 


Galle, Pogg. Ann. 68. p. 342.1844. 
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bogen zu sehen. Ueber deren Reihenfolge entschied die Be- 
nutzung eines Verticalspaltes, den man von der Mitte zum 
Rande langsam vorschob. 

Mittelst des Verticalspaltes liess sich ferner die Umkehr 
der Strahlen in der Gegend des Minimums gut demonstriren. 
Die in Fig. 4 sichtbare Krümmung der Streifen in der Nähe 
des Cylinders ist eine Folge des bekannten Strahlenganges 
und bedeutet den äusseren Zweig der von Airy erkannten 
Brennlinie (5 in Fig. 10). 

Auch im Inneren konnte man den Gang der Strahlen, 
selbst nach einer dreimaligen Reflexion, noch erkennen. Es 
ist dies die Folge einer weisslichen Trübung, von der auch 
das beste Glas nicht freizusprechen ist, die aber nur bei 
intensiver Beleuchtung sichtbar ist. Der Einblick war durch 
die obere polirte Planfläche des Cylinders möglich gemacht. 

Orientirung des Cylinders auf dem Tischchen 
des Goniometers. Es war die Axe des Cylinders parallel 
zur Drehungsaxe des Theilkreises zu richten. Diese Orien- 
tirung konnte mit grosser Genauigkeit ausgeführt werden, 
und liess sich die Wirkung des Cylinders auf parallele Strah- 
len hierzu verwerthen. Letztere vereinigen sich nämlich 
dicht hinter dem Cylinder in einer verticalen Brennlinie, von 
wo aus sie wieder stark divergiren. Statt des Spaltes mit 
Querfaden erschien deshalb im Fernrohr ein langgestrecktes 
Lichtband von der Höhe des Spaltes mit dunkler Längslinie 
in der Mitte. Die Orientirung war nun erreicht, wenn die 
dunkle Linie mit dem Durchschnittspunkt des Fadenkreuzes 
zusammenfiel und bei einer Drehung des Tischchens keine 
Bewegung mehr erkennen liess. Mit Hülfe der drei Stell- 
schrauben war das leicht zu bewerkstelligen. 

Der Regenbogen bei Na-Licht. Der mit dem 
dünnsten Cylinder (V) erzielte II. Regenbogen ist in Fig. 5 
zur Anschauung gebracht. Die im Fernrohr sichtbare Er- 
scheinung bringt, wie ein Vergleich mit Fig. 3 ergibt, den 
Verlauf der Airy’schen Lichtcurve zum unmittelbaren Aus- 
druck; die Messung hat nur über den relativen Abstand der 
Streifen und über die Lage zum geometrischen Bogen zu 
entscheiden. (Ueber Fig. 5 siehe p. 208.) 
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Für die Cylinder I—IV liegen die Streifen näher zu- 
sammen, als in Fig. 5 angedeutet ist, ebenso für den I. Re- 
genbogen. Diejenigen höherer Ordnung haben einen stetig 
zunehmenden Abstand der Streifen. Bei der geringen Licht- 
stärke der Flamme des Bunsen’schen Brenners konnten 
aber nur die ersten vier Regenbogen erkannt werden. Mit 
Li- und Tl-Licht war schon der II. Regenbogen kaum sichtbar. 

Anders bei Sonnenlicht. Die Intensität dieser Strah- 
len, welche durch eine Sammellinse auf dem Spalte vereinigt 
wurden, gestattete selbst die Berücksichtigung des Regen- 
bogens VII. Ordnung. Aus dem Farbenstreifen eines jeden 
Regenbogens sind natürlich die einzelnen Streifen nicht mehr 
zu erkennen, da die einseitig begrenzten Gebiete der Hellig- 
keit, ähnlich wie es mit dem Farbenspiel der Totalreflexion 
der Fall ist, für die verschiedenen Farben sich übereinander- 
lagern. 


Die spectrale Zerlegung der Farbenstreifen er- 
folgte in derselben Weise wie früher‘), mit Hülfe eines stark 
dispergirenden Ocularspectroskopes. Der an der Stelle des 
Fadenkreuzes im Fernrohr horizontal befestigte Spalt des 


a 


Spectroskopes greift aus der verticalen Farbenzone einen 
schmalen Querstreifen heraus, der dann zu einem verticalen 
Spectrum ausgebreitet wird. Das Resultat der spectralen 
Zerlegung ist durch Fig. 6 veranschaulicht. Die verticale 
dunkle Linie entspricht dem Querfaden vor dem Spectroskop- 
spalt; die Fraunhofer’schen Linien liegen horizontal und 
die Interferenzstreifen durchziehen das Gesichtsfeld in schrä- 
ger Richtung. Die Zeichnung bezieht sich wieder auf den 
II. Regenbogen des Cylinders V, und entsprechen die Ab- 
stände für die D-Linie genau den Grössenverhältnissen der 
Fig. 5. Die Streifen erscheinen aber näher zusammengerückt 
zu sein. 

Durch Bewegung des Fernrohrs verschiebt sich das 
Streifensystem über die festliegenden Fraunhofer’schen 
Linien hinweg und lässt sich jeder einzelne Streifen auf den 
Durchschnitt von Verticalfaden und Pusunbetei‘ scher Linie 


1) Pulfrich, 1. c. II. Mitth. p. 488. 
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Regenbogen. ” 


bringen, so wie es in Fig. 6 für den I. Streifen und die 
D-Linie angedeutet ist. 

Für die Regenbogen höherer Ordnung nimmt mit dem 
Streifenabstand für eine bestimmte Farbe gleichzeitig auch 
die Dispersion zu. Der senkrechte Abstand der Streifen 
scheint derselbe geblieben zu sein; das System nähert sich 
immer mehr einer horizontalen Lage, seine Bewegung ist 
verlangsamt. 

Infolge dessen nahmen die Einstellungsfehler für die 
Bogen höherer Ordnung stetig zu. Auch war die Einstel- 
lung auf jeden einzelnen Streifen eine die Augen nicht wenig 
ermüdende und anstrengende Aufgabe. Hr. cand. Mülheims 
hatte die Freundlichkeit, mir später durch Ablesung der Mi- 
kroskope einen Theil der Arbeit abzunehmen. 

Zeitweise wurde dem Spalte des Spectroskopes auch 
eine verticale Lage gegeben. Die Einstellung erfolgte dann 
wieder unter Benutzung der Fraunhofer’schen Linien. 

In beiden Fällen gewährt das Ganze einen überaus 
schönen Anblick. Sorgt man dafür, dass der Spalt genau 
im Brennpunkt des Fernrohrobjectivs sich befindet, so lassen 
sich hundert und mehr Streifen deutlich erkennen. Bei den 
dicken Cylindern gleicht der Anblick in einiger Entfernung 
vom I. Streifen dem eines feinen Gitters. Die Streifen fol- 
gen in immer geringer werdenden Abständen aufeinander, 
scheinen aber schliesslich äquidistant zu sein. Zu sagen, wo 
sie aufhören, ist nicht gut möglich, obgleich dies für die 
theoretische Erforschung der Erscheinung nicht ohne Inte- 
resse ist. Sie sind noch lange sichtbar, nachdem der I. Strei- 
fen längst im Ultraviolett dem Auge entrückt ist. 

Ueber die Polarisationsverhältnisse werde noch 
bemerkt, dass ein vorgehaltenes Nicol mit horizontal liegen- 
der kurzen Diagonale den zweiten Regenbogen völlig zum 
Verschwinden brachte. 

Erneute Untersuchung der Cylinder. Die vier 
ersten Cylinder sind direct den neu construirten Totalreflec- 
tometern entlehnt, und soweit dies durch den Fühlhebel!) hat 


1) Pulfrich, 1. e. III. Mitth. p. 731. 
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constatirt werden können, genau gerade. Ihr Querschnitt 
weicht indessen mehr oder weniger von der genauen Kreis- 
form ab. Für den Zweck, für welchen die Cylinder bestimmt 
sind, hat selbst eine stärkere Abweichung keinen Einfluss, 
wie ich ebendaselbst gezeigt habe. Es ist deshalb auch von 
einer weiteren Vervollkommnung Abstand genommen. Durch 
eine etwas abgeänderte Schleifmethode ist es gelungen, den 
zuletzt und eigens zum Zwecke der gegenwärtigen Unter- 
suchung geschliffenen Cylinder V völlig tadellos herzustel- 
len. Die Dickenunterschiede gehen nicht über 0,0005 mm 
hinaus. 

Das Studium der Regenbogen bot nun ein vortreff- 
liches Mittel, die Cylinder bezüglich ihres Querschnittes 
einer erneuten und empfindlichen Prüfung zu unterwerfen. 

Drehte man nach vollbrachter Orientirung des Apparates 
und Cylinders, und nachdem das Fadenkreuz auf die Mitte 
eines Streifens eingestellt war, das Tischchen langsam um 
seine Axe, so trat für die dickeren Cylinder eine kleine Ver- 
schiebung der Streifen gegen die frühere Einstellung ein, 
die eben durch die ovale Gestalt des Querschnittes bedingt 
war. Sie betrug im stärksten Falle ungefähr die Hälfte der 
Breite des zweiten Streifens. Ihre Nichtberücksichtigung 
aber würde den Zweck der Untersuchung, wo minimale Win- 
kelwerthe schon von Belang sind, ganz hinfällig gemacht 
haben. Es gilt dies besonders für die Regenbogen höherer 
Ordnung, die infolge der häufigeren Reflexionen im Inneren 
die Abweichungen in erhöhtem Maasse zeigten. 

Bei dem V. Cylinder war von der beschriebenen Bewe- 
gung der Streifen selbst bei einer siebenfachen inneren Re- 
flexion nichts zu erkennen. In Uebereinstimmung mit den 
Angaben des Fühlhebels hat der Cylinder also auch diese 
empfindliche Prüfung bestanden. 

Das Goniometer, ein Meyerstein’sches Instru- 
‚ment, ist früher zu Spectraluntersuchungen vielfach verwandt 
und beschrieben worden. Der Kreis ist in Zehntelgrade 
getheilt; die Mikrometer geben 1—2” an. Eine Untersuchung 

der Theilung durch directe Ausmessung an einigen Hundert 


 Strichen h hat dass dem Apparat unerhebliche 
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Theilungsfehler anhaften, die oft 6—10” betragen.!) Dadurch, 
dass beide Mikroskope abgelesen wurden, sind diese Unge- 
nauigkeiten nach Möglichkeit eliminirt worden. Trotzdem 
zeigten sich noch oft Abweichungen, die grösser waren, als 
man erwarten durfte, und die besonders dann hervortreten, 
wenn man, um auch andere Stellen der Theilung zu benutzen, 
die gerade Durchsicht etwas abinderte. Die Erklärung 
wird wohl in einer nicht ganz gelungenen Achromasie der 
Objective zu suchen sein und ferner in dem Nachtheil des 
Meyerstein’schen Apparates, dass man die Fernrohre nicht 
genau senkrecht zur Drehungsaxe des Theilkreises orienti- 
ren kann. 

Bei der gegenwärtigen Untersuchung, wo ich mich, beson- 
ders was die Bestimmung der Brechungsexponenten angeht, 
mit relativ richtigen Zahlen nicht begnügen durfte, sind die 
besprochenen Fehlerquellen nicht ohne Einfluss gewesen. 

Bei der Einrichtung des Spectrometers wird ferner das 
Beobachtungsfernrohr in seiner Bewegung stets durch die 
beiden Mikroskope behindert, sobald es sich, wie in dem 
vorliegenden Falle, um Winkel handelt, die den üblichen 
Ablenkungswinkel der prismatischen Methode übertreffen. 
Durch Benutzung der beiden festen Lager für das Colli- 
matorrohr wurde die Messung der fraglichen Winkel, mit 
Ausnahme für den I. und IV. Regenbogen, ermöglicht. Die 
für den I. Regenbogen mitgetheilten Messungen wurden unter 
Zuhülfenahme eines ausserhalb des Apparates befestigten 
zweiten Fernrohres ausgeführt. Dasselbe wurde zuerst auf 
den betreffenden Streifen eingestellt und die Einstellung 
dann durch Beleuchtung des Fadenkreuzes auf das eigent- 
liche Fernrohr des Apparates übertragen. 

Die Bestimmung der Brechungsexponenten wurde 
nach der Methode der minimalen Ablenkung an 60-gradigen 
Prismen, die aus demselben Stück Glas wie die Cylinder 
geschliffen waren, mit der äussersten Sorgfalt ausgeführt und 
oft wiederholt. Die p. 198 angegebenen Werthe dürfen auf 
1—2 Einheiten der fünften Decimale als genau angesehen 


1) Vgl. auch Sieben, Wied. Aun. 8. p. 140. 1879. 


tt 
8- 
nt 
8, 
F 
h 
T- 
m 
| 
ff- | 
es | 
es 
te 
ım 
in, 
gt 
ler 
ng a 
in- 
ht j 
rer 
en 
ve- 
len E 
ru 
ade 
ing = 
igs 
2 


204 C. Pulfrich. 


werden, Mit dieser Genauigkeit, welche auch fiir die folgenden 
Zahlen gültig bleibt, ist zugleich die Leistungsfähigkeit des 
Meyerstein’schen Spectrometers erschöpft. Für den 
II. Cylinder wurde der früher!) erhaltene Werth zu Grunde 


si V. Cylinder. 


ah Wellenlänge Brechungsexponent 
06872 1,60854 
0,6705 1,60949 wir 
06T 
0,5350 1,62043 
0,5271 1,62141 ER 


Fehlerrechnung. — In wie weit die besprochenen 
Fehler von n auf die Lage der nach Formel (I), (IT) und (III) 
(p. 194 u. 195) berechneten „geometrischen Bogen“, o, von Ein- 
-fluss sind, zeigt die folgende Tabelle, welche für eine Aenderung 
des Brechungsexponenten um eine Einheit der fünften De- 
cimale die entsprechenden Winkeländerungen des geometri- 

‚schen Bogens angibt 


Bogen 1,78727 1,7151 1,61511 


04 
Resultate der Messungen. — Die folgenden Tabellen 
sind nach dem Vorhergehenden ohne weitere Erklärung ver- 
stindlich. Sie enthalten die beobachteten Winkelabstände 
von den aus den Brechungsexponenten berechneten geometri- 
schen Bogen (9), diese selbst und die Verhältnisszahlen der 
Abstände. Wo nicht anders angegeben, beziehen sich Winkel 
und Verhältnisszahlen stets auf die Na-Linie (D). in 
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Regenbogen. 


Winkelabstände. 


II. Bogen | II. Bogen | III. Bogen II. Bogen 
300° 35’ 48"| 298° 1° 40" 414° 1010| 284247’ 48” 
"50" 45" 53" | 
14 45 
2 37 
23 { 28 
5 8 59 


I. Cylinder II. Cylinder | II. und IV. Cylinder 


Streifen 


1,04 
2,43 
3,47 
4,50 
5,05 


Was zunächst die vier ersten dickeren Cylinder angeht, 
so sind die Resultate in Anbetracht der Schwierigkeit der 
Einstellung auf die eng zusammenliegenden Streifen immerhin 
bemerkenswerth. Die Uebereinstimmung der Verhältniss- 
zahlen mit der Theorie (vgl. p. 197) ist als eine gute zu 
bezeichnen, wenn man bedenkt, mit welch’ kleinen Winkeln 
man es hier zu thun hat, und wie leicht die Werthe durch 
geringe Fehler der Brechungsexponenten beeinflusst werden. 
Insbesondere fällt die für das Maximum des ersten unsym- 
metrischen Streifens erhaltene Zahl mit der Airy’schen 
(1,08) vollkommen zusammen. Auch wurde durch Einstellung 
auf den Beginn des ersten Streifens der erhaltene Drehungs- 
winkel stets kleiner als der des geometrischen Bogens gefunden. 

Die extremen Versuchsbedingungen, wie sie sich 
in den Miller’schen und den gegenwärtigen Beob- 
achtungen documentiren, erheben also die von Airy 
für eine bestimmte Farbe verlangte Lichtverthei- 
lung über jeden Zweifel, 


| 
len 
des 
len 
ide 
— 
I. Max. 
1. Min. u 
Il. Max. 27 
2. Min. 
III. Max. 5 u 4 
IV. » 11 19 18 21 12 26 2 
v. » _ 13 49 15 57 | 15 5 2 
Vi. _ 15 59 18 28 17 27 
vu. » _ 20 41 | 19 45 
VII. » _ _ = 22 58 | 21 51 4 
IX. » _ _ | 24 59° 23 57 
II) I. Max. 1,05 1,06 1,08 
1. Min. 2,43 2,53 2,57 2 
‚ID- Il. Max. 3,47 8,47 3,47 34 2 
Ing 2. Min. 4,25 4,45 4,45 4 
III. Max 5,22 5,18 5,35 F 
De- IV. » 6,88 
tri- V. » 8,34 | 8,17 | 8,12 3 
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Die geometrischen Bogen (o) für den V. Cylinder. 


u 5 Linie | I. Bogen II. Bogen III. Bogen | V. Bogen VII. Bogen 
= 


| | 284° 10 17” | _ _ _ 
165° 42’ 57" _ ~ _ 
wes 284 25 30 | 394° 21° 3” 607° 8' 46” 816° 40’ 50" 
166 526 285 623 895 2016 608 42 17 818 47 32 
166 26 20 _ _ _ _ 
_ 285 59 81 | 396 37 14 610 43 46 821 32 24 
_ 286 46 25 _ _ | 


Abstände und Verhältnisszahlen 


für den V. Cylinder. 
I. Bogen. II. Bogen. 


Streifen Li Na TI Streifen, Bic D 


| 


I. 230) 2'18"| 2’ 8” | I, | 8°55”| 8°’55”| 3’ 30"| 3’ 19” 
© 17271555 . 114 4 118 26 27 10 58 
TIT |12 14 10 9 . 21 4 19 54 54 16 12 
| - 26 34 25 24 51 21 28 

27 31 25 26 
r- 7 58 (29 25 
8 33 19 
5 148 40 | 
2 
II. VII. Bogen. 


Streifen C D 


680”) 5° 7”! 481” | 10'42”| 9’ 385” 
20 46 117 17 15 54 30 |27 42 
30 44 26 52 23 42 2 40 53. 
38 49 34 48 2954 5619 |52 21 | 
45 49 41 42 36 2 | 6 | 68 34 | 


Streifen 'I. Bogen > . | Miller 


I. Max. 1,35 | 0,94 

1. Min. — | 2,51 
I. Max. | 3,47 3,42 

2. Min. | _ 4,44 
II. Max. | 5,9 5,20 
IV. | 768 6,72 
v. 9,22 | 8,06 


= 


1 B 
Li 
a D 
E 
F 
> 
in 
a 1" 
4 
4 
30 
E Cc | D D ] 
I. 6' 22" | 8’ 12'538’ 13’ 43"* 
IT. 24 19 — |86 27 |85 31 
III. 37 4 — |55 51 |50 40 
IV. 47 56 — — 
4 57 8 — |8252/; — 
1,08 
2,48 
3,47 
4.44 
7 
- 


Regenbogen. 207 


Auch die Abhängigkeit der Winkel von der Dicke der 
Cylinder, für welche Airy eine Proportionalität zur dritten 
Wurzel aus 1/D? ableitete, tritt aus den Beobachtungen III 
und IV (p.205) deutlich hervor. Um den Einfluss genauer zu 
verfolgen, hätte man Cylinder aus demselben Glase und von 
sehr verschiedenem Durchmesser nehmen müssen. 

Für den V. Cylinder liegen natürlich die Streifen schon 
weiter auseinander. Bezüglich des Einflusses der Wellen- 
länge auf die Abstände zeigen die Tabellen (p. 206) eine 
Abnahme der Winkel vom rothen zum blauen Ende des 
Spectrums. Auch nach dieser Richtung ist somit die Airy’- 
sche Regenbogentheorie als bestätigt anzusehen, indem eine 
Berechnung aus den Beobachtungen für die D-Linie erkennen 
liess, dass die Abstände für die anderen Farben in der That 
der dritten Wurzel aus A? proportional sind. Nach Angabe 
der Tabelle sind in Fig. 7 die Lichtcurven für den II. Regen- 
bogen aufgezeichnet. Die punktirten Geraden geben die 
Lage der zugehörigen geometrischen Bogen an. Der herr- 
schenden Lichtintensität ist durch eine verschiedene Höhe 
der Curven Rechnung getragen. Die für fünf Fraunhofer’- 
sche Linien ausgeführte Zeichnung lässt die complicirte Zu- 
sammensetzung des Farbenbandes gut erkennen; in Wirk- 
lichkeit hat jeder Strahl des Spectrums sein besonderes 
Streifensystem, wie obige Fig. 6 deutlich erkennen lässt. 

Es ist ferner ersichtlich, dass der Durchmesser der 
Glascylinder noch erheblich kleiner sein muss (weniger als 
!, mm), ehe der Abstand zwischen dem ersten und zweiten 
Streifen so gross geworden ist, dass sich die sämmtlichen 
ersten Streifen zu einem Gesammtstreifen, dem farbigen 
„Hauptbogen“ und die folgenden Streifen zu selbständigen 
„überzähligen Bogen“ vereinigen können, Erscheinungen, wie 
sie sich in den Miller’schen Versuchen und dem Regenbogen 
der Atmosphäre wiederspiegeln. Es sei bei dieser Gelegen- 
heit noch darauf aufmerksam gemacht, dass infolge der un- 
gleichen Abstände für die verschiedenen Farben die Zahl 
der dann sichtbaren überzähligen Bogen immer noch eine 
beschränkte bleibt, wenn schon der Hauptbogen aus dm 
Farbengemisch sich losgelöst hat. 
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Es erübrigen noch einige Worte über die Regenbogen 
höherer Ordnung. Den Verlauf derselben überblickt man 
am besten wieder durch eine graphische Aufzeichnung. Die 
wichtigsten Resultate lassen sich auch aus den Tabellen ohne 
weiteres erkennen. 

Der Winkelabstand der beiden ersten Regenbogen, die 
Differenz der geometrischen Bogen, beträgt etwa 119° und 
nimmt für die folgenden langsam ab. Jenseits des VII. Re- 
genbogens folgen die einzelnen mit einem Abstande von 
nahezu constant 104° aufeinander. Unter Berücksichtigung 
dieser Werthe kann man sich aus Fig. 4 über die Lage des 
V., VL, VII. und der Bogen höherer Ordnung einigermassen 
orientiren. 

Des weiteren nehmen die Streifenabstände für eine be- 
stimmte Farbe, sowie die Gesammtabstände verschiedenfarbi- 
ger Systeme voneinander stetig und in gleichem Verhältnisse 
zu. Denn es fällt z. B. die Mitte des Abstandes D—E für 
alle Regenbogen mit dem zwischen dem IV. und V. Streifen 
der D-Linie liegenden Minimum zusammen. Da auch die 
Verhältnisszahlen mit der Theorie in Uebereinstimmung sich 
befinden, so folgt, dass die Airy’sche Lichtvertheilung auch 
für alle Bogen höherer Ordnung gültig bleibt. __ 

Bonn, 1. August 1887. 


bie Bemerkung zu Figur 5 der Tafel II. + 
lern (Vergl. p. 199.) - 


Durch ein Versehen ist Fig. 5 um 180° gedreht worden. In den 
Figuren 3, 6 und 7 entspricht die Reihenfolge der Streifen von links 
nach rechts einer Zunahme des Drehungswinkels 9. Diese Znahme ist 
jetzt in Fig. 5 in umgekehrter Richtung zu verstehen. 

In Wirklichkeit kommt auch diese Streifenfolge vor, wie aus der 
 entgegengesetzten Pfeilrichtung in Fig. 4 (vgl. p. 198) hervorgeht. In 
diesen Fällen verlaufen in Fig. 6 die Streifen von oben links nach unten 
rechts. Auch die Bewegung ist dann eine umgekehrte. | 


C. Pulfrich. 


208 
| 
| 
| 
| 


Totalreflexion. 209 


XIV. Ueber eine dem Regenbogen verwandte 
Erscheinung der Totalreflexion; 


- 


: von C. Pulfrich. 


Man lasse aus einiger Höhe, am besten unter dem Drucke 
der Wasserleitung, in einen rechtwinkeligen Glaskasten Was- 
ser stürzen und setze denselben dann sofort den horizontal 
einfallenden Sonnenstrahlen aus. Die äusserst fein vertheilten 
Luftkügelchen, die sich einige Zeit im Wasser halten und 
nur allmählich nach oben steigen, übernehmen hier die Rolle 
der Regentropfen der Atmosphäre. Sieht man nämlich unter 
ca. 90° zur Richtung der ankommenden Strahlen von rechts 
oder links nach dem Gefäss hin, so zeigt sich schon nach 
wenigen Augenblicken ein röthlicher Schimmer, zu dem bald 
die übrigen Farben des Spectrums hinzutreten. Nach Ver- 
lauf von 1 bis 11/, Minuten ist die ganze Erscheinung mit 
sammt den überzähligen Bogen vollständig ausgebildet. 
Deutlich kann man bei Hin- und Herbewegung des Kopfes 
den Hauptbogen zwei der überzähligen Bogen und das Roth 
des dritten überzähligen Bogens erkennen. In dem Augen- 
blicke, wenn die Luftkügelchen die Oberfläche nahezu erreicht 
haben, ist die Erscheinung am klarsten und intensivsten, um 
gleich darauf völlig zu verschwinden. 

Sehr lichtstark ist die Erscheinung nicht, aber gut zu 
beobachten. Man suche durch das Wasser hindurchzusehen 
und beobachte ferner nur mit einem Auge. Durch Anwen- 
dung von zähen Flüssigkeiten, in welchen man die Luft- 
kügelchen etwa durch galvanische Zersetzungen erzeugt, lässt 
sich der Verlauf der Erscheinung etwas verlangsamen. 

Wir werden auf die Uebereinstimmung und Reciprocität 
des Versuches mit dem Regenbogen der Atmosphäre nach- 
her zurückkommen und die Erklärung zunächst an ein zweites 
Experiment anknüpfen. 

Wir denken uns einen der obigen Glascylinder in eine 
stärker brechende Flüssigkeit eingetaucht, welch’ letztere von 
einem Glasgefäss mit ebenen Wänden aufgenommen wird. 


Das Gefäss befinde sich auf dem Tischchen eines Goniometers, 
Ann, d, Phys, u. Chem. N, F, XXXIII, 14 
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C. Pulfrich. 
und es werde der in der Flüssigkeit vertical aufgestellte 
Cylinder durch die vom Collimatorspalt kommenden Strahlen 
beleuchtet. Da die umgebende Flüssigkeit eine grössere 
Brechbarkeit besitzt als der Cylinder, so können jetzt nur 
diejenigen Strahlen in den letzteren eintreten, welche unter 
einem kleineren Einfallswinkel als dem Grenzwinkel (e) der 
Totalreflexion auffallen. Alle weiteren Strahlen werden total 
reflectirt, fallen aber in ihrer Richtung mit den aus dem 
Cylinder heraustretenden Lichtstrahlen zusammen. Wir haben 
demnach hier dasselbe, wie bei dem Regenbogen, wo alle 
Strahlen in den Cylinder eingetreten sind, für einen bestimm- 
ten Einfallswinkel () aber ein Minimum der Ablenkung vor- 
handen ist. 

Das Experiment, welches mit Cylinder V und Schwefel- 
kohlenstoff (e = 82°) ausgeführt wurde, liess denn auch die 
Uebereinstimmung der Lichtvertheilung mit der oben ge- 
schilderten Regenbogenerscheinung (Fig. 5 und 6) erkennen. 
Es zeigten sich nämlich, mit dem Grenzstrahl der Total- 
reflexion beginnend, eine grosse Anzahl von Interferenzstrei- 
fen, die immer enger zusammenrückten, je mehr man sich 
der geraden Durchsicht näherte. Während indessen früher 
die Lichtmaxima vor einem dunkeln Hintergrunde sich abho- 
ben, ging hier dieser Eindruck besonders für den ersten 
breiten Streifen verloren, indem letzterer in das von den 
partiell reflectirten Strahlen beherrschte Gebiet allmählich 
überging. 

Die mit Rücksicht auf den ersten Versuch der Fig. 8 
zu Grunde gelegten Werthe sind: 
= 1, Nwasser = 133 und da sine=n/N, 2e=%". 


Dass der Grenzstrahl der Totalreflection dieselbe Rolle 
spielt, wie der am wenigsten abgelenkte Strahl der geometri- 
schen Regenbogentheorie, geht auch aus der übereinstimmen- 
den Form der Brennlinien hervor. Fig. 9 ist das Resultat 
einer in grossem Maassstabe ausgeführten Construction.') 
Zum Vergleich sind die Brennlinien des Regenbogens in 
Fig. 10 beigefügt. Es ist a durch Strahlen gebildet, welche 


1) Vgl. den Optischen Atlas von Engel u. Schellbach. au 
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unter den Einfallswinkeln Null bis e, resp. ? in den Cylinder 
eingetreten sind. Im vorliegenden Falle ist also a das Er- 
gebniss sämmtlicher gebrochenen Strahlen. Die retlectirten 
Strahlen bilden den anderen Zweig der Brennlinie, 5 und c., 
und zwar entspricht 4, der vom Berührungspunkt mit G 
rechts gelegene Theil, den total-, c den partiellretlectirten 
Strahlen. In Uebereinstimmung mit Fig. 10 werden die in 
Betracht kommenden Curven « und 5 von dem Strahl G 
tangirt, während der Unterschied darin besteht, dass die 
Brennlinie 5 sich jenseits des Berührungspunktes mit @ noch 
weiter fortsetzt. 

Wir kommen jetzt auf den zuerst beschriebenen Versuch 
zurück. Der Umstand, dass man in unmittelbarer Nähe die 
für den Regenbogen der Atmosphäre passenden Bedingungen 
verfolgen kann und die Erklärung gleich zur Hand hat, 
macht den Versuch für denjenigen, welcher sich mit der 
Theorie des Regenbogens näher beschäftigt. zu einem sehr 
instructiven. 

Zu Anfang befinden sich im Wasser gleichmässig ver- 
theilt sehr viele ungleich grosse Luftkügelchen. Es ist dies 
die bekannte Bedingung für das Ausbleiben der überzähligen 
Bogen. Indem aber die grösseren Luftkügelchen schneller 
in die Höhe steigen, als die kleineren, werden nach einiger 
Zeit ziemlich gleich grosse sich im Wasser befinden. Der 
Zustand der übrigbleibenden Kügelchen nähert sich deshalb 
immer mehr der für das Zustandekommen der überzähligen 
Bogen doppelten Bedingung der Kleinheit und Gleichheit.') 

Nur ein Unterschied zwischen dem Regenbogen der 
Atmosphäre und dem beschriebenen Experiment liegt vor, 
indem der Hauptbogen nicht sofort oder nur als ein schwa- 
cher röthlicher Schimmer auftritt, während doch bei dem 
eigentlichen Regenbogen der Hauptbogen auch dann noch 
sichtbar bleibt, wenn keine überzähligen Bogen vorhanden 
sind. Letzteres erklärt sich leicht, da die Vermischung der 
Farben, welche für den Hauptbogen an sich schon eine ge- 
ringere ist, als die der überzähligen Bogen, nur eine einseitige 


4) Vgl. Clausius, Meteorolog. Optik. 1. p. 431. 8550. 
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sein kann. Dort behalten also die Randstrahlen, welche 
den Beginn der Erscheinung andeuten, immer eine ausge- 
sprochen rothe Färbung. In unserem Falle ist zwar die 
Vermischung der Farben für den Hauptbogen ebenfalls eine 
einseitige, aber es vereitelt die mit dem Einfallswinkel zuerst 
langsam, nachher schnell anwachsende Intensität des partiell 
reflectirten, weissen Lichtes das völlige Zustandekommen des 
ersten Farbenstreifens. Indem man durch ein Nicol das- 
selbe zum Theil fortschafft, tritt der Hauptbogen stärker 
hervor. 


Bonn, 1. August 1887. 


XV. Bestimmung der chromatischen Abweichung 
achromatischer Objective; von Max Wolf. 
(Hierzu Taf. Il Fig. 11—14.) 


Hr. H. C. Vogel hat in den Monatsberichten der Ber- 
liner Academie 1880 p. 433 eine Methode gegeben, die 
gegenseitige Lage der Hauptbrennweiten eines Fernrohr- 
objectivs für verschiedenfarbige Strahlen zu bestimmen: Vor 
dem Ocular des Fernrohres wird ein Spectroskop mit gerader 
Durchsicht angebracht. Man erblickt dann von einem Fix- 
stern nicht ein lineares Spectrum, sondern ein Band, das in 
jener Farbe eine Einschnürung zeigt, auf deren Vereinigungs- 
punkt das Spectroskopocular gerade eingestellt ist. Die Ver- 
schiebung des Oculars, die nöthig ist, um die Einschnürung 
von Farbe zu Farbe wandern zu lassen, gibt die Entfernung 
der Vereinigungspunkte der betreffenden Farben voneinander 
oder die chromatische Längenabweichung der Objectivlinse 
für ein unendlich weit entferntes Object. 

Da diese Methode nur für Fernrohre mit parallactischer 
Montirung und Triebwerk bequem brauchbar ist, versuchte 
ich sie in der Weise zu modificiren, dass ich statt des Sterns 
Inductionsfunken zwischen Metallspitzen oder in einer mit 
Wasserstoff gefüllten Geissler’schen U-Röhre in 15 bis 20m 
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Entfernung von Objectiven mit 0,1 bis 1,5 m Brennweite be- 
nutzte. Hierbei erhielt ich nicht gut übereinstimmende Re- 
sultate, da die Accommodationsweite meines Auges sich fort- 
während änderte. Dasselbe gilt von der Vogel’schen Me- 
thode bei Benutzung eines Fixsterns. Nur wenn man sich 
anstrengt, mit dem einen Auge ein Object ausserhalb des 
Fernrohrs zu fixiren, während man mit dem anderen Auge 
die Einstellung macht, bekommt man unter einander stim- 
mende Werthe für die Lagen der Brennpunkte. Dies ist bei 
Fixsternbeobachtungen sehr schwierig (und ebenso bei Be- 
obachtung der Funken), weil es nöthig ist, den Beobach- 
tungsraum dunkel zu erhalten. 

Aus diesem Grunde hängte ich eine dicke Thermometer- 
kugel in grosser Entfernung vom Fernrohr auf und beobach- 
tete das darauf gespiegelte Sonnenbild, das die Gestalt eines 
leuchtenden Punktes hat. Dabei konnte das freie Auge gut 
auf einen Gegenstand fixirt werden. 

Allein es galt, einen anderen, wesentlichen Fehler zu 
beseitigen. Es wirkt nämlich das nicht achromatische System: 
Ocular + Auge, in nicht zu vernachlässigender Weise und 
entstellt das Resultat, sodass man gar nicht die wirkliche 
gegenseitige Lage der Brennpunkte durch diese Methoden 
bekommt. Der Fehler wird bei grossen Fernrohren, wie sie 
Hr. Vogel untersuchte, relativ sehr gering, sodass ihn Hr. 
Vogel vernachlässigen konnte; aber bei kleineren Fernrohren 
wird man bei Benutzung der besprochenen Methoden unter 
Umständen ein Objectiv für sehr schlecht achromatisch er- 
klären müssen, während es in der That gerade ausgezeichnet 
achromatisch ist. 

Um diese Fehler zu vermeiden, habe ich folgende Me- 
thode benutzt: Dus zu untersuchende Fernrohr, Fig. 11 (P), 
wird horizontal gelagert. Vor das Objectiv wird vertical und 
senkrecht zur optischen Axe eine versilberte ebene Glas- 
platte (G) gestellt. In den Ocularauszug (7) wird ein Kork- 
ring (E) Fig. 12 mit einer seitlichen Oeffnung (F) geschoben, 
durch welche ein Heliostat (4) Fig. 11 Sonnenlicht auf ein 
Quecksilbertrépfchen (Q) in der Mitte des Korkringes wirft. 
Das Quecksilberkügelchen wird von einem dünnen, verticalen, 
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aussen berussten Glasréhrchen getragen, das oben gerade 
abgeschnitten und bis auf eine enge Oeffnung zugeschmolzen, 
unten in einen mit Quecksilber gefüllten, hohlen Kork (K) 
Fig. 12 gekittet ist. Durch Drehen einer Schraube (AR) im 
unteren Theil dieses Korkes kann. die Grösse des Queck- 
silbertröpfchens geregelt werden. Ich benutzte Quecksilber- 
tropfen von weniger als 0,4 mm Durchmesser auf Glasröhrchen 
mit weniger als 0,27 mm weiten Oeffnungen. Das vom Queck- 
silberkügelchen reflectirte minimale Sonnenbild sendet sein 
Licht durch das Objectiv auf den Spiegel (G) Fig. 11, der 
es abermals durch das Objectiv nach dem Ocular reflectirt. 
Von der Güte des Spiegels, resp. der benutzten Stelle des- 
selben überzeugt man sich, indem man das zurückkommende 
Sonnenbildchen durch eine starke Lupe betrachtet und mit 
dem directen auf dem Quecksilbertropfen vergleicht. Man 
sieht so auch, ob das benutzte Objectiv gute Bilder gibt. 

Wenn das Sonnenbild auf dem Tröpfchen in der Brenn- 
ebene des Objectivs ist, kommt nach der Retlexion bei G 
(Fig. 11) durch das Objectiv ein Bild von jenem ebenfalls in 
der Brennebene zu Stande. Und nur dann sind das Sonnen- 
bild auf dem Tropfen und das durch das Objectiv davon er- 
zeugte Bild in einer Ebene (der Brennebene), wenn das erstere 
in der Brennebene stand. Betrachtet man daher ein directes 
Bild auf dem Quecksilbertröpfchen und das vom Objectiv er- 
zeugte gleichzeitig durch das Ocular, so sind bis auf sehr 
kleine Grössen beide nur dann gleichzeitig scharf, wenn beide 
in der Brennebene liegen. 

Auf dem Ocularauszug wird mit Kolophoniumkitt ein 
Schlitten (V) Fig. 12 aus Spiegelglasplatten gelagert, der in 
einem Korkring (A) das mit einer stark convexen Linse ver- 
sehene Spectroskop trägt. 

Man stellt eine Farbe, sagen wir die F-Linie des direc- 
ten Spectrums, d. h. das vom Sonnenbild auf dem Kügelchen 
unmittelbar gesehen wird, ein, indem man das Spectroskop- 
ocular mit seinem Träger (V) gegen das Kügelchen so lange 
verschiebt, bis das Spectrum bei der F-Linie scharf oder ein- 
geschnürt ist. Bewegt man nun mit der Oculartriebschraube 
den ganzen Ocularstutzen (7), so wird, da auch das Spectro- 
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skopocular mitgenommen wird, das Ocular aut F des direc- 
ten Spectrums eingestellt bleiben. Man bewegt auf diese 
Weise so lange den Stutzen, bis auch im Spectrum des vom 
Objectiv kommenden Bildes die F-Linie eingestellt ist. Dies 
wiederholt man, bis beide Objecte gleichzeitig scharf oder 
eingeschnürt erscheinen. Das Quecksilberkügelchen befindet 
sich dann in der Brennebene des Objectivs für das blaue 
Licht der F-Linie. Man hat also, wenn man den Abstand 
des Tröpfchens vom Objectiv misst, die Brennweite des Ob- 
jectivs für die beobachtete Farbe. 

Zu unserem Zweck liest man nur die Lage einer auf 
dem Ocularauszug (7) angebrachten Marke, z. B. eines auf 
ein Glasplättchen geritzten Striches, durch ein seitlich auf- 
gestelltes Mikroskop mit Ocularmikrometer ab. Das von mir 
benutzte Mikrometer gab direct !,, mm und liess !/,,, mm 
schätzen. Gewöhnlich beobachtete ich nur auf */,, mm genau. 
Dasselbe führt man für eine andere Farbe aus. Die Differenz 
der Ablesungen gibt, abgesehen von Fehlern, die von der 
Lage des Bildes auf dem Kügelchen herrühren und in die 
(Grenze der Beobachtungsfehler fallen, die gegenseitige Ent- 
fernung der Brennebenen der zwei Farben. 

So verfährt man für die Linien beliebiger Farben und 
ermittelt die gegenseitigen Abstände der Brennpunkte, von 
deren Lage man sich nach Vogel am besten eine Vorstel- 
lung macht durch eine Curve, deren Abscissen die Unter- 
schiede der Brennweiten, deren Ordinaten die Wellenlängen 
sind. Für die grünen, blauen und violetten Linien kann das 
Sonnenspectrum ohne weiteres benutzt werden; um Linien im 
Roth und Gelb gut zu sehen, leitete ich das Sonnenlicht vor 
seinem Anfallen auf das Kügelchen durch ein Didymglas oder 
ein blaues Glas. 

Auch konnte ich seitlich von dem Kügelchen den Ap- 
parat mit den electrischen Funken aufstellen, sodass das 
Funkenbild vom Tröpfchen reflectirt wurde. Dabei wurden 
am vortheilhaftesten Spitzen aus Zink und solche aus Mag- 
nesium benutzt oder eine Wasserstofiréhre eingeschaltet. 

Man erleichtert sich das Sehen der Fraunhofer’schen 
Linien im zurückkommenden Spectrum, wenn man den Ap- 
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parat so richtet, dass die zwei Spectra horizontal liegend mit 
ihrer langen Seite einander nahezu berühren. 

Die Linien des reflectirten Spectrums müssen dann in 
die Verlängerung der leicht sichtbaren des directen Spectrums 
fallen. 

Durch dieses Verfahren werden die Fehler der Accom- 
modation und der chromatischen Abweichung des Systems 
Ocular + Auge eliminirt und die Untersuchung kann bequem 
bei Tag im Studirzimmer gemacht werden. Die so zu ver- 
schiedenen Zeiten erhaltenen Werthe stimmen sehr gut mit 
einander überein. 

Auf Fig. 13 gebe ich eine Curve, wie ich sie von meinem 
Reinfelder und Hertel’schen Fernrohr von 68 mm Oeff- 
nung und 81 cm Brennweite mit obiger Methode erhielt. Es 
ist die Curve B. 

Die Curve A wurde von demselben Fernrohr nach der 

_ Vogel’schen Methode durch Beobachtung der Spectra von 
« Lyrae, « Herculis, « Aquilae etc. erhalten. 
Endlich stellt C fiir das bei A benutzte Ocular die Curve 
der gegenseitigen Entfernungen des Systems: Ocular+ Auge 
von dem Quecksilbertrépfchen dar. Dieselbe erhielt ich, in- 
dem ich die Verschiebungen des Quecksilbertröpfchens mass, 
die nöthig waren, die einzelnen Farben des directen Spec- 
trums (vom Sonnenbild auf dem Tropfen) scharf einzustellen, 
wobei das System Ocular + Auge eine feste Aufstellung 
behielt. 

Alle drei Curven sind auf die F-Linie reducirt. Die 
Kreuze geben die beobachteten Werthe an. 

Bei den Einstellungen auf die Curven A und C wurde 


halten, indem ich ein in gewisser Entfernung befindliches festes 
Object mit dem freien Auge fixirte. 

Wenn nun B wirklich die richtige Curve ist, so muss, 

man durch eine einfache Ueberlegung findet, in jedem 

Punkt der Axe F die Differenz einer Abscisse der Curve A 

weniger derjenigen der Curve B, gleich der Abscisse der 

a 4 Curve C sein, eine Anforderung, die, wie man sieht, die beob- 


das fr \ timmte Entf: mmodirt ge- 
2 achteten Curven in der Ihat genügend erfüllen. 
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Dieselbe Bestätigung fand ich bei Durchführung dieser 
vergleichenden Untersuchung für vier andere Objective. 

Es folgt daher für die Anwendung der Vogel’schen 
Methode oder der von mir zu Anfang gegebenen Modifica- 
tionen, von denen ich besonders die mit der entfernten Ther- 
mometerkugel als sehr praktisch und empfehlenswerth gefun- 
den habe, die Nothwendigkeit, die erhaltenen Werthe durch 
die für das System Ocular+ Auge zu beobachtenden zu ver- 
bessern. 

Bei grossen Objectiven, für die sich meine Eliminations- 
methode auch weniger eignet, und guten Ocularen wird man 
wohl den Fehler des Oculars und Auges, wenn es nicht auf 
grosse Genauigkeit ankommt, vernachlässigen können. Durch- 
aus nicht bei Objectiven unter 5 Zoll Durchmesser. 

Bei einem sehr guten achromatischen Mikrometerocular 
von !/, Zoll Brennweite von Reinfelder und Hertel waren 
die Abscissen der Curve C nur halb so gross, als die des 
bei der Untersuchung auf Fig. 13 benutzten. 

Auf Fig. 14 sind einige der von mir nach obiger Me- 
thode beobachteten Curven dargestellt. Hier sind die Ab- 
scissen in Zehntausendeln der jeweiligen Brennweite ausge- 
drückt. (Cf. Vogela.a. O.). Für jede Curve sind mindestens 
sechs Punkte beobachtet. Die Anzahl der Beobachtungen 
für einen Punkt war verschieden für die verschiedenen Ob- 
jective. Jeder Punkt ist Mittel aus mindesten 10 Einstel- 
lungen (bei den meisten Curven aus 20—30). 

A ist die Curve für meinen Reinfelder und Hertel’- 
schen 6 Zoller von 262 cm Brennweite; 

B für den Steinheil’schen Refractor des physikalischen 
Instituts der Universität Heidelberg von 75 mm Oeffnung und 
1l4cm Brennweite; 

C für ein Steinheil’sches Ablesefernrohr des physika- 
lischen Instituts von 41 mm Oeffnung und 33cm Brennweite; 

D stellt die interessante Curve eines Steinheil’schen 
photographischen Objectivs des physikalischen Instituts, eines 
ausgezeichneten Aplanaten von 32 mm Oeffnung und 18 cm 
Brennweite, dar; 

E gibt die Curve für einen Plössl’schen Dialyten, wo 
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bekanntlich die Flintglaslinse des Objectivs sich ungefähr in 
der Mitte des Fernrohrs zwischen Objectiv und Ocular be- 
findet, von 58 mm Oeffnung und 62 cm Brennweite des Hrn. 
Prof. Quincke; 
: F gibt die Curve für den Reinielder und Hertel’. 
h 'schen 8 Zoller von nur 259 cm Brennweite des Hrn. Ed. v. 
u Lade von der Privatsternwarte Monrepos bei Geisenheim; 
’ trotz der kurzen Brennweite sind die Farben vortrefflich 
eorrigirt; 
% G ist die Curve für das G. und 8. Merz’sche Objectiv 
von 83,5 mm Oeffnung und 130 cm Brennweite des Hrn. Dr. 
Schifferdecker dahier. 
§ Charakteristisch ist die Lage der Scheitel der Curven 
bezüglich der Farbe. Sie ist für Objective derselben Firma 
nahezu identisch. 

Den Herren, die mir ihre Objective zur Verfügung stell- 
ten, in Sonderheit aber Hrn. Prof. Quincke für seine Un- 
 terstützung bei dieser Arbeit, spreche ich meinen herzlichsten 
Dank aus. 


Heidelberg, Phys. Inst. August 1887. 


XVI Ein einfacher Apparat zur Vorführung 
aller Lagen zweier Punkte, welche eine gegebene 
Strecke harmonisch theilen, sowie aller Lagen 
eines durch einen sphärischen Spiegel oder eine 
sphärische Linse erzeugten Bildes; 


a 

> 4 

von K. L. Bauer in Karlsruhe. 
ey 


(Hierzu Taf. 11 Fig. 15—16.) 


In einem beliebigen Kreise (Fig. 15) seien die Strecken 
ABund NN’ zwei zu einander normale Durchmesser; zieht 
man jetzt aus einem willkürlichen Punkt O der Peripherie 
die durch N und N’ gehenden Secanten, welche die Ge 
 rade AB in C und D schneiden, so bilden die Punkte A, B 
and C, D nach einem bekannten Lehrsatze ein harmonisches 
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Doppelpaar. Lässt man den Punkt O den halben Kreis- 


be- umfang AN’B durchwandern und denkt sich für jede Stelle 
In, die Secanten ON, ON’ gezogen, so erhält man eine Vor- 
stellung aller Lagen, welche die harmonischen Theilpunkte 
15 C, D bezüglich der constanten Strecke AB einnehmen können. 
% Hr. Hofmechaniker K. Scheurer dahier (Firma C. Sick- 
im; ler) hat nun nach meinen Angaben einen einfachen Apparat 
ich verfertigt, welcher die erwähnte Drehung des Punktes O 
| mechanisch auszuführen gestattet, wobei zwei zu einander 
tiv normale Metallschienen ON, ON’ ihre Lage gegen AB stetig 
Dr. ändern und in dieser Geraden alle möglichen Punktpaare 
C, D bestimmen; vergleiche die im Maassstabe 1:8 gezeich- 

ven nete Fig. 16, wo Punkt O in N’ eingestellt ist. 
ma Vermittelst dieses äusserst bequem zu handhabenden 
Apparates kann man die Aufgabe: zu der constanten Strecke 
ell- AB und einem der harmonischen Theilpunkte C, D den ande- 
Un- ren zu bestimmen, — auf rein mechanische Weise, durch eine 
ten ganz einfache Bewegung, lösen. Bedeutet ferner F den Mit- 


telpunkt des Kreises, so kann man sich fortwährend von der 
Richtigkeit der bekannten Beziehung FC. FD= FB? über- 
zeugen; zur grösseren Bequemlichkeit wurde FB=6 ange- 
nommen, damit #B?=36 verhältnissmässig viele Theiler erhielt. 
Ueberdies ist die Scala des Apparates längs der Geraden AB 
verschiebbar und wird zur Prüfung der erwähnten Formel 


y so gestellt, dass der Nullpunkt in das Centrum F fällt, wie 1 
vor es in Fig. 16 thatsächlich der Fall ist. Zu 
= Bringt man ferner am Apparat das Modell eines sphä- = Me 
m rischen Spiegels oder einer sphärischen Linse an, sodass die : 
Mitte des Modells in A oder B zu liegen kommt, wohin man 
vorher auch den Nullpunkt der Scala schiebt, und bedeutet 
F den Brennpunkt, AF oder BF die Brennweite, AB oder + 
BA die doppelte Brennweite, so lässt sich, wiederum durch my 
ken eine einfache Bewegung, die Aufgabe lésen: Zu einem in 
ieht der Hauptaxe AB befindlichen optischen Centrum, d. h. zu 
erie einem in dieser Geraden liegenden reellen Divergenzpunkt 
Je oder virtuellen Convergenzpunkt einfallender Strahlen, die u 
i, B Lage des Bildes zu bestimmen. Den Schlüssel zur Lösung 7 


hes liefern nämlich die zwei Fundamentalsitze: j= 
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1) Bei jedem sphärischen Spiegel wird die dop- 
pelte Brennweite (der Krümmungsradius) durch ein 
in der Hauptaxe liegendes optisches Centrum und 
dessen Bild harmonisch getheilt. 

2) Bei jeder sphärischen Linse wird die dop- 
pelte Brennweite durch den Gegenpunkt eines in 
der Hauptaxe liegenden optischen Centrums und 
durch das Bild dieses Centrums harmonisch getheilt 
Zum Verständniss des zweiten Satzes dient die Bemerkung: 
Der Gegenpunkt des gegebenen optischen Centrums hat mit 
dem letzteren gleichen Abstand von der Linse, liegt aber auf 
der entgegengesetzten Seite derselben. 

Bei den betreffenden Versuchen werde ein für allemal 
angenommen, dass die Strahlen von rechts her einfallen; 
dann sind der Concavspiegel und die Concavlinse in A, der 
Convexspiegel und die Convexlinse in B anzubringen; die 
Buchstaben S und / in Fig. 16 bezeichnen die Löcher, wo 
die zum Apparat gehörigen Spiegel- und Linsenmodelle auf- 
gesteckt werden, und zwar bezieht sich S, auf den Concav- 
spiegel, S_ auf den Convexspiegel, /., auf die Convexlinse, 
L_ auf die Concavlinse. Das gegebene optische Centrum 
wird durch einen glänzenden Messingknopf, hingegen der nur 
bei den Linsen zur Anwendung kommende Gegenpunkt durch 
einen schwarzen Knopf bezeichnet; das vermittelst des Appa- 
rates gefundene Bild kann man durch einen zweiten glänzen- 
den Messingknopf hervorheben. 

Um alle Fälle zu erschöpfen, hat man das optische 
Centrum, zu welchem das Bild gesucht werden soll, die unend- 
liche Hauptaxe vollständig durchlaufen zu lassen; also nicht 
nur, wie es noch oft geschieht, blos den vor dem Spiegel 
oder der Linse befindlichen Theil, wobei das optische Cen- 
trum ein reeller Divergenzpunkt ist, sondern auch den hinter 
dem Spiegel oder der Linse liegenden Theil, wobei es einen 
virtuellen Convergenzpunkt bedeutet. 

Will man beispielsweise den Fall der Lupe erläutern, 
so schiebt man den Nullpunkt der Scala nach B und steckt 
das Modell der Convexlinse in die zwei Löcher ZL,, wobei 
die Mitte des Modells genau über B fällt. Das optische 
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Centrum C wird etwa im Abstande 4 vor der Linse, nach 
der obigen Festsetzung rechts von derselben, markirt; hier 
kann C nur einen reellen Divergenzpunkt einfallender Strah- 
len bedeuten, die Gegenstandsweite’ist folglich positiv, BC=4; 
die gleichfalls positive Brennweite ist grösser, FB=6. Der 
Gegenpunkt C’ fällt dann auf 4 hinter der Linse, links von 
derselben ; zu diesem hezeichnet der Apparat nach richtiger 
Einstellung sofort den zugeordneten harmonischen Punkt D 
im Abstande 12 vor der Linse. D ist das gewünschte Bild 
des Punktes C; es kann, als vor der Linse liegend, nur vir- 
tuell sein, und die Bildweite ist als negativ zu betrachten, 
DB= --12. Das Resultat steht im Einklange mit der 
algebraisch exacten Linsenformel: 

1 1 1 

worin genau auf die Richtung der Strecken zu achten ist, 
indem: 

1 1 1 

Die Spiegelformel für den in B anzubringenden Convex- | 5 

spiegel lautet etwas anders, nämlich: 
BC'BD BF 

Man hat demnach wohl zu beachten, dass in der Formel 
l/ja+1/4=1/f nur die Gegenstandsweite a für Spiegel und 
Linse übereinstimmend definirt ist, a= BC. Anders verhält 
es sich mit der Bildweite 5 und folglich auch mit der Brenn- 
weite f, welche ja gleichfalls eine Bildweite ist, nämlich die 
der Gegenstandsweite 00 entsprechende; denn beim Spiegel 
muss b= BD, f=BF, aber bei der Linse 4= DB, f= FB 
genommen werden. 

Der durch das Ocular des Galilei’schen Fernrohres 
gegebene Fall lässt sich folgendermassen vorführen. Man 
schiebt den Nullpunkt der Scala nach A und setzt das Modell 
der Concavlinse in die zwei Löcher L_, wobei die Mitte des 
Modells über A zu stehen kommt; die vor der Linse abge- 
tragene (virtuelle) Brennweite ist negativ, FA = —6. Man 
bezeichnet ein optisches Centrum C hinter der Linse, etwa 
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im Abstande 9; dieser Punkt ist als der virtuelle Conver- 
genzpunkt der durch das Objectiv gegangenen und auf das 
Ocular fallenden Strahlen zu betrachten; die betreffende Gegen- 
standsweite ist folglich negativ, AC=—9. Der Gegenpunkt C 
fällt auf 9 vor der Linse; zu diesem liefert der Apparat 
sofort den conjugirten harmonischen Punkt D, im Abstande 18 
vor der Linse. D ist der virtuelle Divergenzpunkt der aus der 
Hohllinse ausfahrenden Strahlen, das virtuelle Bild des eben- 
falls virtuellen Objectes C; die vor der Linse liegende (vir. 
tuelle) Bildweite ist als negativ zu betrachten, DA= — 18. 
Das Resultat harmonirt mit der algebraisch genauen Linsen- 
formel: ST -- WM 

AC "Da FA 

‚orin man wieder sorgfältig die Richtung der Strecken zu 
por hat; denn es ist: 


tie OF 
= 
—9 * —6 


Die entsprechende Spiegelformel für den in A anzubringen- 
den Concavspiegel wiirde hingegen lauten: 
SP 
AC’ AD AF 
Ueber den vorliegenden Gegenstand sprach der Verfasser 
bereits im Jahre 1879 in Baden-Baden auf der 52. Versamm- 
lung deutscher Naturforscher und Aerzte; auch wurde der 
Vortrag bald darauf im 16. Bande von Carl’s Repertorium 
ausführlich veröffentlicht. Damals war jedoch der auf die 
_ Linsen bezügliche Fundamentalsatz minder passend formulirt; 
und der oben besprochene Apparat, weichen die Firma 
©. Sickler dahier zu liefern bereit ist, wurde erst vor kur- 
_zem hergestellt. Mit besonderer Freude gedenke ich hierbei 
der eifrigen Mitwirkung meiner Schüler Vincenz Lachner 
und Otto Niebuhr. 
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XVII Die Volumen- und Dichtigkeitsverände- 
rungen der Flüssigkeiten durch Absorption von. 
Gasen; von Knut Angstrém. BE, 

pote (Hierzu Taf. IL Fig. 17.) 


1. Schon vor einigen Jahren habe ich die Resultate 
einer Untersuchung über die Ausdehnung des Wassers durch 
Absorption von (Gasen veröffentlicht.!; Da diese Unter- 
suchungen nicht ohne Bedeutung für die Molecularphysik 
sind und ohne Zweifel zur Aufklärung der inneren Natur 
der Absorption dienen können, so habe ich nunmehr diesel- 
ben auch auf andere Flüssigkeiten als Wasser ausgedehnt 
und theile die bisher gewonnenen Resultate mit, wenn die 
Arbeit auch noch nicht abgeschlossen ist. 

Nach Veröffentlichung meiner ersten Abhandlung sind zwei 
neue Arbeiten von Hrn. Blümcke?) auf demselben Gebiete er- 
schienen, in welchen er die Volumen- und Dichtigkeitsver- 
änderungen des Wassers und des Aethylalkohols durch 
Absorption von Kohlensäure behandelt. Die Methode des- 
selben bietet den grossen Vortheil, ohne Schwierigkeit bei 
sehr hohem Druck beobachten zu können. Mehrere Cor- 
rectionen, wie z. B. für die Zusammendrückung des Ariio- 
meters, für die Brechung des Lichtes beim Austritt aus 
dem Absorptionsgefässe u. s. w., können aber dabei nicht mit 
hinreichender Genauigkeit gemacht werden. Die Abwei- 
chungen zwischen den Bestimmungen des Hrn. Blümcke 
einerseits und den der Herren Mackenzie, Nichols und 
Wheeler?) und den meinigen andererseits dürften hierdurch 
erklärt werden. Für Bestimmungen der Ausdehnung von 
Flüssigkeiten mit kleinem Absorptionsvermögen dürfte diese 
Methode auch zu unempfindlich sein. 

2. Die in meiner ersten Abhandlung angegebene Methode 
gestattet, die Volumina des Gases und der Flüssigkeit ge- 
nau zu bestimmen, ohne dabei die Flüssigkeit der Ver- 


= 


1) Ängström, Öfversigt af k. Vet. Akad. Förh. Nr. 6. p. 37. 1881 
u. Wied. Ann. 15. p. 297. 1882. 

2) Blümcke, Wied. Ann. 23. p. 404. 1884 u. 30. p. 243. 1887. 

3) Mackenzie u. Nichols, Wied. Ann. 3. p. 134. 1878; Nichols 
u. Wheeler, Phil. Mag. (5) 11. p. 113. 1881. 
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dampfung auszusetzen. Sie ist aber sehr mühsam, und da 
man nur sehr kleine Gasquantitäten nacheinander einführen 
kann, wird auch die ganze in die Flüssigkeit eingeführte 
Gasquantität sehr klein, wenn die Untersuchung nicht 
allzu lange Zeit in Anspruch nehmen soll, wodurch beson- 
ders für Flüssigkeiten mit grossem Absorptionscoéfficienten 
die Genauigkeit der Bestimmung beeinträchtigt wird. Da- 
rum habe ich auch jetzt die folgende ebenso genaue und 
bequemere Methode angewendet. Das eigentliche Dilatometer 
A (Fig. 17) besteht aus einem U-förmigen mit zwei Dilatometer- 
röhren S und J versehenem Behälter, dessen Biegung nach 
oben gerichtet ist. Die beiden Dilatometerréhren sind in 
Millimeter getheilt und haben an den oberen Enden je ein 
kleines Reservoir. Das Reservoir der Röhre J hat eine 
kleine Einschniirung, bis zu welcher man einen etwas coni- 
schen, doppelt durchbohrten Korkpfropfen einschieben kann, 
in den die Capillarröhre P und die Röhre H eingesetzt sind. 
Mit letzterer ist die in Millimeter getheilte Röhre @@ ver- 
bunden, welche als Gasbehälter dient und mittelst eines 
Kautschukschlauches mit dem Quecksilberbehälter M in Ver- 
bindung steht. Um mit Genauigkeit das in der Röhre G 
eingeschlossene Gas unter den Druck der Atmosphäre zu 
bringen, ist die Röhre mit einem Manometer versehen, be- 
stehend aus einem nach unten gebogenen Capillarrohr K, 
welches in ein kleines mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
fülltes Glas Z eintaucht. Nachdem man vorher die Correction 
der Capillarität bestimmt hat, kann man durch zweckmässige 
Einstellung des Behälters M das in der Röhre G einge- 
schlossene Gas unter den Druck der Atmosphäre bringen. 

Durch Kochen unter der Luftpumpe wird das Dilato- 
meter mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt, wobei 
die nach unten gerichteten Enden von A sammt den Capil- 
larröhren S und J mit Quecksilber abgesperrt werden. Mit 
besonderer Sorgfalt muss man danach die Röhren S und J 
von der nach der Füllung zurückgebliebenen Flüssigkeit 
befreien. Entfernt man bei Zimmertemperatur alles über- 
schüssige Quecksilber aus B und D und kühlt nachher A 
ein wenig ab, so zieht sich das Quecksilber in den Capillar- 
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röhren zur unteren Biegung der Röhren zurück. Führt 
man in die Röhren ein sehr feines Capillarrohr ein, das in 
Verbindung mit einer Saugpumpe steht, so kann man sie in 
wenigen Augenblicken durch einen Luftstrom trocknen. 

Das gefüllte Dilatometer wird auf ein kleines Stativ in 
einem grösseren Behälter gestellt, der von einem noch grös- 
seren hölzernen Behälter umschlossen ist. Der Zwischen- 
raum ist mit Sägespähnen gefüllt. Der Pfropf F mit dem 
darin befindlichen Ende der H-Röhre wird in D eingesetzt 
und zur vollkommenen Dichtung Quecksilber hineingegossen. 
Um das Gas in die @-Röhre einzuführen, hebt man den Be- 
hälter, bis das Quecksilber bis zum Zweigrohre K steigt. 
L wird gesenkt, damit die Schwefelsäure in die Röhre X 
ausfliesst und die Röhre P mit dem Gasentwickelungsappa- 
rate verbindet. Das reine und wohl getrocknete Gas strömt 
nun durch die Röhre P, den Behälter D, die Röhre A und 
weiter durch das Manometerrohr X hinaus. Nachdem alle 
Luft hinausgetrieben ist, wird das Glas Z gehoben, M wird 
langsam gesenkt und G allmählich mit Gas gefüllt. Da- 
nach wird das Capillarrohr P zugeschmolzen, wo dann 
das eingeführte Gas luftdicht abgesperrt ist. Die G-Réhre 
ist in Decimeter getheilt, und längs derselben verschiebt 
sich eine 100 mm lange, in Millimeter getheilte Scala, deren 
Theilung abwärts läuft, und die bei dem Nullpunkte’eine ein- 
fache Visirvorrichtung trägt, welche eine genaue Einstellung 
desselben auf den Stand des Quecksilbers erlaubte. Man 
kann nun direct auf der Scala den Abstand zum nächsten 
unteren Decimeterscalentheil ablesen und dadurch den Stand 
des Quecksilbers in der G-Röhre bestimmen. 

Der Behälter wird mit zerstossenem Eise gefüllt und 
mit einem Deckel bedeckt. Nachdem das Dilatometer con- 
stante Temperatur erreicht hat, entfernt man das überflüs- 
sige Quecksilber, sodass es nur ein wenig-über den Deckel 
des Behälters reicht. Mittelst eines Fernrohres wird die 
Stellung des Quecksilbers in den graduirten Röhren wie- 
derholt genau abgelesen, bis man sich überzeugt hat, dass 
die Temperatur der Flüssigkeit des Dilatometers constant ist. 


Wenn man Gas in das Dilatometer einführen will, wird 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. XXXIII. 15 
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der Behälter B mittelst des Schlauches V mit einer Saug- 
pumpe in Verbindung gesetzt. In das Verbindungsrohr ist 
ein T-Rohr R eingesetzt. Durch passende Einstellung des 
Behälters M wird das Gas in @ unter den Druck der At- 
mosphäre gebracht. Der Stand des Quecksilbers in G, die 
Temperatur des Gases und die Barometerhöhe werden be- 
stimmt. Danach wird das T-Rohr mit einem Finger zuge- 
schlossen. Das Quecksilber wird in die Röhre S aufgezogen, 
sinkt dabei in der Röhre J, und bald strömt das Gas in das 
Dilatometer hinein. Dabei muss man sorgfältig den Behälter 
M gleichzeitig heben, sonst wird die Schwefelsäure bei dem 
verminderten Drucke in die Röhre G eingesogen. Nach- 
dem man die gewünschte Gasquantität eingeführt hat, öffnet 
man wieder das Rohr A, sodass das Quecksilber in der Röhre 
J seine vorige Stellung einnimmt, st»llt M, wie vorher be- 
schrieben ist, wieder ein und liest den Stand des Queck- 
silbers in der Röhre @ ab, wodurch man das Volumen des 
eingeführten Gases erhält. Nach der Absorption desselben 
erhält man die. dadurch verursachte Volumenvermehrung, 
wenn man den Stand des Quecksilbers in den J- und S-Röh- 
ren abliest. 

3. In der vorliegenden Untersuchung habe ich mit zwei 
Dilatometern von ungefähr 60 ccm Inhalt gearbeitet. Die 
Röhren sind in Millimeter getheilt und das Volumen jedes 
Scalentheiles genau bestimmt. Für die Röhre J des einen 
Apparates ist dieses Volumen 0,492, für die Röhre S 0,481 
und für das Rohr J des anderen Apparates 0,494, für das 
Rohr S 0,500 cmm. Das Volumen jedes Millimeters des 
Rohres G ist 17,68 cmm. 

Bisher habe ich die Absorption von Kohlensäure, Was- 
serstoff und Luft durch Chloroform, Nitrobenzol, Benzol, 
Methylalkohol, Aethylalkohol und Aether untersucht. Die 
Flüssigkeiten sind für diesen Zweck von Dr. ©. Kahlbaum 
in Berlin als chemisch rein bezogen. 

In den folgenden Tabellen bezeichnet @ das in die Flüs- 
sigkeit eingeführte, auf 0° und 760 mm Quecksilber reducirte 
Gasvolumen, Av die ganze dadurch verursachte Volumen- 
zunahme in cmm. Das Verhältniss 4v/G zwischen der von 
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einer gewissen Gasquantität verursachten Volumenzunahme 
Av zu dem Volumen G dieser Gasquantität bei 0° und 760 mm, 
der „%bsorptionsdilatationscoäfficient“, ist in den Tabellen 
unter 0 aufgeführt. Die Genauigkeit der einzelnen Bestim- 
mungen von ö ist von der Grösse des eingeführten Gas- 
volumens abhängig. Der grösste Fehler bei der Bestimmung 
des Absorptionsdilatationscoéfficienten beruht auf einer man- 
gelhaften Bestimmung der Volumenzunahme der Flüssigkeit. 
Im ungünstigsten Falle und unter der Annahme, dass man bei 
der Ablesung der Dilatometerröhre einen Fehler von 0,1 mm 
machen kann, wird der Fehler in dem Resultat ungefähr 
0,0001. In einigen Fällen weichen jedoch einzelne Bestim-- 
mungen mehr von dem Mittelwerth ab. Der Grund dazu 
liegt in der grossen Temperaturdilatation der Flüssigkeiten 
und der Schwierigkeit, die Temperatur des Dilatometers 
genau auf 0° zu halten. Deshalb kann ich, wenn die Be- 
obachtungsreihe nicht eine sehr lange ist, den angeführten 
Werthen keine grössere Genauigkeit als auf 0,00004 zu- 
schreiben. Das specifische Gewicht der Flüssigkeiten ist w 
mittelst des Pyknometers bestimmt. Alle Bestimmungen des am 
Absorptionsdilatationscoéfficienten sind bei 0° gemacht. Der | 
Schmelzpunkt des Benzols und des Nitrobenzols liegt freilich 
mehrere Grade höher als 0°, aber mit Vorsicht ist es ohne 
grosse Schwierigkeit gelungen, diese Flüssigkeiten in unter- 
kühltem Zustande auf 0° zu halten. 


th Chloroform. (Spec. Gewicht = 1,51706). 


a Kohlensäure 

1, 

ie 

4244 7,92 | 0,00187 | 3260 | 6,45 | 0,00198 | 2423 | 3,78 000156 
4990 | 9,43 | 0,00189 | 3178 | 6,57 | 0,00207 | 2143 | 3,49 | 0,00168 ; 

— | — | 2664 | 5,59 | 00810 | — | — | — 

te Mittel = 0,00188 Mitte 1 = 0,00205 Mittel = 0,00160 
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| Tabelle II. Nitrobenzol. (Spec. 
usa! G Av 


Kohlensäure 
Ar 


| G 


5, 0,00164 
3835 6,31 0,00164 
2503 2,00 0,00179 
2989 5,12  0,00171 
3380 5,42 
3162 2,60 0,00170 


Mittel = 0,00165 


Tabelle IIl. Benzol. (Spec. Gewicht = 0,90008). — 


‘ Kohlensäure Luft Wasserstoff 


G | Av = G Av = G Av 


3670 | 7,30 0,00199 | 4893 10,02 0,00205 | 1721 3,01  0,00175 
5061 (10,02 0,00198 | 2183 4,68 0,00214 | 20838 3,56 0,00175 
5238 |10,65 0,00203 | 1972 4,52 0,00229 | 2268 3,63 0,00160 


Mittel = 0,00200 Mittel = 0,00216 Mittel = 0,00170 


ne IV. Methylalkohol. (Spec. Gew. = 0,81002). 


5473 | 9,99 | 0,00183 | 2439 | 4,90 | 0,00200 | 2419 | 3,67 | 0,00152 
6882 11,68 0,00184 | 2910 | 5,84 | 0,00201 | 2510 4,03 0,00161. 


5 Mittel = 0,00184 Mittel = 0,00201 Mittel = 0,00157 


Tabelle V. Aethylalkohol. (Spec. Gew. = 0,80715). 


2245 | 4,04 0,00180 | 2808 5,37  0,00191 | 1419 2,19 0,00154 
2199 3,94 0,00179 | 2672 5,52 0,00207 | 2091 3,36 0,00161 
2473 4,47 0,00181 | 2737 5,77 0,00211 | 1799 2,67 0,00148 
1006 1,95 0,00195 1998 2,95 0,00148 
3144 | 5,89  0,00187 - 1875 2,82 0,00150 
3499 6,57 0,00188 
2516 4,78 0,00190 _ 
3862 6,28 0,00187 
3207 5,98 0,00186 - 
3534 6,37 0,00180 - 


u + Mittel = 0,00185 Mittel = 0,00208 Mittel = 0,00152 


7 of Tabelle VI. Aether. (Spec. Gew. = 0,73631). 
8672 | 7,56 | 0,00206 | 2653 | 6,62 | 0,00249 | 2352 4,82 | 0,00205 
4854 | 9,35 0,00198 | 3578 | 8,57 | 0,00240 | 2790 | 5,25 | 0,00188 
1144 | 2,39 0,00209 | 3165 | 7 0,00233 | 2515 | 4,18 | 0,00166 
7372 |14,31 0,00194 | 2933 0,00240 | 2923 | 5,55  0,00190 
2112 | 4,12 0,00195 | 2588 | 6 0,00237 | 2494 | 4,26 0,00171 
- | — | 8310 | 4,24 | 0,00184 
Mittel = 0,00200 Mittel = 0,00240 Mittel = 0,00184 


Gewicht = 1.22283). 
, 
y 
gr 


Die folgende Tabelle enthält die Mittelwerthe der vor- 
hergehenden nebst den entsprechenden Werthen für das 
Wasser aus meiner vorigen Abhandlung = 


Tabelle VII. 


Kohlenskure Luft 
Chloroform , . 0,00188 0,00205  0,00160 
Nitrobenzol. . 0,00168 
0,00130 | 0,00143  0,00106 1, 
0,00200  0,00216 +~—-0,00170 1, 
0,00184 | 0,00201 | 0,00157 1,28 
0,00185  0,00203 0,00152 1,34 
Aether . . . 0,00200 | 0,00240 | 0,00184 1,30 


Mittel = 1,20 | 1,30 

In der 5. und 6. Columne findet man unter 6,/d, und 
6,/5, das Verhältniss zwischen den Absorptionsdilatations- 
coéfficienten der Kohlensäure und des Wasserstoffs und 
zwischen denen der Luft und des Wasserstoffs für die ver- 
schiedenen Flüssigkeiten. Es ergibt sich daraus, dass die ö 
in den verschiedenen Flüssigkeiten dieselbe Reihenfolge ein- 
nehmen. In allen untersuchten Flüssigkeiten ist d, >, > 0. 
In der That zeigt auch eine nähere Untersuchung der Zu- 
verlässigkeit der Werthe ö,/ö, und ö,/ö,, dass diese Quanti- 
täten innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler constant 
sind, ö,/ö, für Aether ausgenommen.?) Diese letztere Ab- 
weichung widerspricht jedoch nicht der Auffassung, dass wir 
hier ein Gesetz von allgemeiner Gültigkeit haben können, 
denn sie kann sehr gut auf einer Bildung von Kohlensäure- 
äther beruhen, sodass wir es also nicht mit einem reinen 
Absorptionsphänomen zu thun haben. 

Um zu erfahren, wie die Ausdehnung sich bei Gas- 
mischungen verhält, habe ich durch einige Versuche die 
Ausdehnung der Flüssigkeit bei Absorption eines gewissen 
Gases nach vorheriger Absorption eines anderen bestimmt. 
Folgende Tabelle enthält die dabei gefundenen Resultate. 


1) Diese Werthe sind aus meiner vorigen Abhandlung genommen. 
2) Die Abweichungen für Wasser sind ein wenig grösser, hier aber 
sind auch die Fehler in der Bestimmung von 6 grösser. ore 26D at 
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Der Alkohol hatte vor den Bestimmungen 3873 cmm Wasser- 
stoff, der Aether 19154 cmm Kohlensäure absorbirt. 


Tabelle VIII. 


Alkohol-(Wasserstoff-)Kohlen-| Aether-(Kohlensäure)- 
siure Wasserstoff 
G 4 a = N) 4 v 


=Ö 


T 

4066 | 7,69 0,00189 4,38  0,00186 
8,90 0,00184 3,83 0,00165 

| 4,34 0,00192 

Mittel = 0,00187 Mittel = 0,00181 


Hiernach ist der Absorptionsdilatationscoéfficient der- 
selbe, möge die Flüssigkeit vor dem Versuche gasfrei sein 
oder nicht. Die von der Absorption zweier Gase herrüh- 
rende Volumenzunahme ist gleich der Summe der von jedem 
einzelnen verursachten. Dies gilt auch ohne Zweifel für eine 
Gasmischung, sodass in diesem Falle die Ausdehnung der 
Flüssigkeiten dieselbe wird, wie wenn sie jedes Gas der Gas- 
mischung für sich absorbiren sollte. 

Aus obigen Resultaten würde hervorgehen, dass das an- 
geführte Proportionalitätsgesetz bei den untersuchten Flüssig- 
keiten nicht nur für Luft, Wasserstoff und Kohlensäure, 
sondern auch für die Bestandtheile der Luft, Sauerstoff und 
Stickstoff gelten würde. Als eine allgemeine, wenigstens 
approximative Regel gilt also folgende: Wenn Gase durch 
"Flüssigkeiten absorbirt werden, stehen die von gleichen Gas- 
 quantitäten verursachten Ausdehnungen der Flüssigkeit in 
bestimmten Verhältnissen zu einander. 

Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um die Gren- 
zen festzustellen, innerhalb deren dieses Gesetz gültig ist. 

4. Mit Hülfe der vorigen Bestimmungen ist es leicht, 
die durch Gasabsorption verursachte Aenderung des speci- 
fischen Gewichts der Flüssigkeit zu berechnen. Da diese 
Frage theils Gegenstand besonderer Untersuchungen mit 
 negativem Resultat gewesen ist, theils auch eine praktische 
Bedeutung bei Bestimmungen des specifischen Gewichts ver- 
 schiedener Körper hat, habe ich obenerwähnte Berechnung 


in den vorliegenden Fällen ausgeführt. 
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Dichtigheitsinderungen bei Gasabsorption. 


Hr. A.Schleiermacher hat durch Wägung mittelst des 
Pyknometers den Einfluss der Absorption von Luft auf das 
specifische Gewicht des Wassers zu ermitteln gesucht.!) Es 
gelang ihm jedoch nicht, diesen Einfluss zu bestimmen; 
auf Grund einer Discussion der Zuverlässigkeit der Unter- 
suchung glaubt er aber schliessen zu können, dass die durch 
Absorption von Luft verursachte Aenderung des specifischen 
Gewichts des Wassers nicht + 0,00002 übersteigen konnte. 

Ueber die Aenderung des specifischen Gewichts durch 
Absorption von Kohlensäure liegen infolge der bedeutende- 
ren Absorption derselben positivere Resultate vor. Nach 
Hrn. Blümcke?) ändert das Wasser von 2—5° bei der 
Absorption eines gleichen Volumens Kohlensäure von 0° und 
760 mm Druck sein specifisches Gewicht von 1,0000 zu 1,0004, 
und unter denselben Umständen das des Alkohols von 0,8071 
zu 0,8075. Diese Werthe dürften jedoch ohne Zweifel ein 
wenig zu klein sein. 

Da ich den Absorptionscoéfficienten für alle von mir 
untersuchten Flüssigkeiten nicht anzugeben vermag; so habe 
ich das specifische Gewicht bei der Absorption eines dem 
Volumen der Flüssigkeit gleichen Gasvolumens von 0° und 
760 mm Quecksilberdruck berechnet. Ist das Gewicht der 
Volumeneinheit der Flüssigkeit = p, das Gewicht der Volu- 
meneinheit des Gases von 0° und 760 mm =p,, und der 
Absorptionsdilatationscoéfficient = ö, so ist das specifische 
Gewicht der Flüssigkeit nach der Absorption eines gleichen __ 


Die Aenderung des specifischen Gewichtes“ durch die ; 
Gasabsorption hängt also von dem specifischen Gewichte der _ 
Flüssigkeit, von ihrem Absorptionsdilatationscoéfficienten und — 
von dem specifischen Gewichte des Gases ab. Innerhalb der _ 
Grenzen der Genauigkeit dieser Untersuchung kann man die 
obige Formel auch in folgender Weise schreiben: 


S=p +p, — pd. 
1) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 8, p. 53. 1879. wiathoivak 
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K. Angström. 


Nach dieser Formel und mit Hülfe der vorigen Bestim- 
mungen von 0 ist die folgende Tabelle berechnet. Sie enthält 
in der zweiten Columne das specifische Gewicht der Flüssig- 
keit bei 0°, in der dritten, fünften und siebenten ihr speci- 
fisches Gewicht nach der Absorption von Kohlensäure, Luft 
und Wasserstoff, in der vierten, sechsten und letzten die 
entsprechenden Aenderungen des specifischen Gewichtes, 
Diese Aenderungen sind bis auf ungefähr 0,00004 exact, mit 
Ausnahme des Wassers, für welches die Genauigkeit nicht 
ganz so gross ist. 


Tabelle IX. 


} A 


von Luft 


gasfrei 


Spec. Gew. 


Wasserst. 


Spec. Gew. 
v. Kohlens. 


2 nach Abs. 
Spec. Gew 
‚2 nach Abs. 


Chloroform . 7 „1706 1,51618 —0,00088 1,51524 —0,00182 1 ‚172 — 0,00234 
Nitrobenzol . 1, 99983 1, 92975, —0,00008 _ 

Wasser . . » 0, 99987 1 ‚00054 +0,00067 0,99973 —0, 00014 0 99890 —0, 60097 
Benzol . . 0, 90008 0, 90025 +0,00017 0, 39943 — 0,00065 0, 89864 —0 00144 
Methylalkohol . ‘0, 81002 0,81050 + 0,00048 0,80968 — 0,00034 0, ‚80884 —0, 00118 
Aethylalkohol . 0, 80715 0,80763 + 0,00048 0,80680 —0,00035 0, 80601 - 0, ‚001 14 
Aether . . . .0,73631 0,73681 +0,00050.0,73583 —0,00048 0,73505 —0,00126 


Hiernach kann das specifische Gewicht einer Flüssigkeit 
durch Gasabsorption vergréssert oder vermindert werden; die 
Absorption von Luft und Wasserstoff vermindert dasselbe 
bei allen untersuchten Flüssigkeiten; die der Kohlensäure 
auch bei allen specifisch schweren Flüssigkeiten, sie ver- 
mehrt aber das specifische Gewicht der leichteren, und 
darunter auch das des Wassers. Die Grösse dieser Aende- 
rung wechselt sehr bedeutend und kann bis auf 0,002 be- 
tragen. 

Da nach Bunsen der Absorptionscoöfficient des Was- 
sers für Luft bei 0° = 0,0247 ist, wird die Aenderung des 
specifischen Gewichtes nur 0,000 0035. 

Beabsichtigt man also nicht die grösste Genauigkeit zu 
erreichen, so ist es gleichgültig, ob man bei einer specifischen 
Gewichtsbestimmung vollständig luftfreies Wasser oder nicht 
anwendet. Gilt es dagegen, das specifische Gewicht einer 
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Flüssigkeit zu bestimmen, deren Absorptionscoéfficient nicht 
bekannt ist, so ist es räthlich, die absorbirte Luft vorher 
auszutreiben, da ohne Zweifel die Luftabsorption eine Aen- 
derung des specifischen Gewichtes bis um 0,0001 bewirken 
kann. 

5. Hr. W. Ostwald hat die von mir gefundenen Ab- 
sorptionsdilatationscoéfficienten’) und einige von Sarrau mit 
Anwendung der Versuche von Amagat nach der Formel 
von Clausius berechnete Molecularvolumina zusammenge- 
stellt und aus einer indess nicht allzu befriedigenden Ueber- 
einstimmung zwischen ihnen gefolgert, dass durch Absorption 
„das Volumen des absorbirten Gases fast vollständig auf das 
Volumen seiner Molecüle selbst reducirt ist“, 

Für ein gewisses Verhältniss zwischen den Absorptions- 
dilatationscoéfficienten und den Molecularvolumen spricht 
auch die schon vorher von mir nachgewiesene Analogie zwi- 
schen dem Verhältniss der Volumina der Gase bei Absorption 
und bei sehr hohem Druck. Die allgemeinere Bedeutung 
dieser Analogie folgt auch daraus, dass die Absorptions- 
dilatationscoéfficienten verschiedener Gase dieselbe Reihen- 
folge in verschiedenen Flüssigkeiten einnehmen, ja sogar in 
demselben Verhältniss zu stehen scheinen, sodass die absolute 
Grösse der Volumenvermehrung von der Natur des Gases 
abhängig, die Verhältnisse zwischen den Absorptionsdilata- 
tionscoéfficienten dagegen von der Natur der Flüssigkeit 
unabhängig ist. Die Gasabsorption scheint mir indessen ein 
viel zu complicirtes Phänomen zu sein, um a priori eine Be- 
stimmung der Grösse der Gasmolecüle aus den Grössenver- 
hältnissen der entsprechenden Absorptionsdilatationscoéffi- 
dienten zu erlangen. Ich werde später auf diese Fragen 
zurückkommen. 


Stockholms Högskolas Physiska Inst., im Juni1887. 


1) W. Ostwald, Stöchiometrie. p. 356. Leipzig 1885. aka En 
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234 Fromme. 


4 XVIII. Zur Frage nach dem Maximum des 
temporären Magnetismus; von Carl Fromme, 


Im Jahre 1875 habe ich!) aus den in meiner Disser- 
tation?) mitgetheilten Versuchen mit Eisenstäbchen geschlos- 
sen, dass die Curve, für welche die Magnetisirungsfunction 
Ordinate und das magnetische Moment der Volumeneinheit 
Abscisse ist, bei sehr grossen Kräften nicht, wie von Row- 
land und von Stefan angenommen war, geradlinig verläuft, 
sondern einen Wendepunkt besitzt, nach welchem sie gegen 
die Abscissenaxe convex wird. Berücksichtigt man dies, so 
schneidet die Curve die Abscissenaxe viel später, als von 
Stefan angenommen, und es ergibt sich ein weit grösserer 
Werth für das Maximum des temporären Magnetismus, wel- 
ches ich dann zu 17300 in der Volumeneinheit (mm, mgr, sec), 
also zu 1730 (cm,gr,sec) bestimmte. 

In einer jüngst erschienenen Arbeit von H. E. J. G. 
du Bois?) wird an diesen meinen Versuchen der Ausstand 
gemacht, dass „sie sich nicht beurtheilen liessen.“ Da in 
der That in Pogg. Ann. die Einzelbeobachtungen nicht mit- 
getheilt worden sind, meine Dissertation aber nicht so all- 
gemein zugänglich sein dürfte, so will ich hier diejenigen 
meiner Beobachtungen ausführlich wiedergeben, welche sich 
auf die stärksten Kräfte beziehen. 


Stab II Stab IT Stab IV | StabV 
Sp. Gew. = 7,64 | Sp. Gew. = 7,68 Sp. Gew. = 7,65 Sp. Gew. = 7,61 
m k m k F m 


530 42,4 ' 515 33,4 25,3 |! 1013 

661 29,2 954 26,5 9 Mm 

815 22,3 1071 21,6 1168 

1196 *) 11,6 1299 17,3 7 § 1303 

1360 5,6 1485 9,7 1387 

1469 5,9 1446 
3,6 


Das magnetische Moment der Volumeneinheit m ist auf 
1) Fromme, Gött. Nachr. 1875. p. 500; Wied. Ann. 13. p. 695. 1881. 
2) Fromme, Diss. 1874. Auszug in Pogg. Ann. 152. p. 633. 1874, 


3) du Bois, Wied. Ann. 31. p. 941. 1887. 
4) Die Beobachtung tritt stark aus der Reihe der as und ist 


wahrscheinlich 
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cm, gr, sec bezogen. Stellt man diese Beobachtungen in der 
oben angegebenen Weise graphisch dar, so bemerkt man bei 
allen Curven den Wendepunkt und erhält durch gerad- 
linige Fortsetzung des letzten Stücks der Curven den 
Schnitt mit der Abscissenaxe, also das Maximalmoment zu 
resp. 1700. 1700. 1750. 1750, im Mittel 1725. Würde man 
dagegen die Curven entsprechend dem Verlauf ihrer letzten 
Theile weiter zeichnen, so würde der Schnitt mit der Ab- 
scissenaxe etwa erfolgen bei resp. 1770. 1800. 1850. 1900, 
im Mittel bei 1830. Auf diesen Werth ist natürlich aber 
nichts zu geben; man wird sich vorläufig an’ den Werth 
1725 für das Maximum halten, in der Voraussicht, dass mit 
noch grösseren Kräften ausgeführte, die Curve weiter fort- 
setzende Versuche diesen Werth vielleicht noch erhöhen 
werden. Die Temperatursteigerung, welche während des 
Magnetisirens meine Stäbchen zeigten, drückt den Werth 
des Maximums etwas herab’), doch fällt das gegen die sonstige 
Unsicherheit des Werthes gar nicht ins Gewicht. 

Hrn. du Bois dürfte nicht bekannt gewesen sein, dass 
nach mir noch andere Beobachter den Wendepunkt der 
Curve gefunden haben, so Haubner?), Ewing’), Bidwell.®). 

Das grösste von Haubner beobachtete Moment ist 
1437. Durch geradlinige Verlängerung des letzten Curven- 
theils gelangt er auf ein Maximum von 1620. 

Bis zu den grössten bei solchen Versuchen angewandten 
Kräften sind neuerdings Ewing und Low‘) aufgestiegen, 
welche als grösstes Moment bei Lowmoor-Eisen 1680 und 
bei schwedischem Eisen 1700 beobachteten. Während 
bei dem letzteren trotz bedeutender Steigerung der Kraft 
das Moment constant blieb, indem es nur unbedeutende 
Schwankungen um 1700 ausführte, nahm es beim Lowmoor- 
eisen mit wachsender Kraft sogar bis 1620 wieder ab. Das 
erklärt sich jedoch wohl durch die Unkenntniss der genauen 
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1) Wassmuth, Wien. Ber. (2) $2. p. 217. 1881; (2) 88. p. 332. 1881. 
2) Haubner, Wien. Ber. 82. (2) p. 771. 1881. 

3) Ewing, Phil. Trans. Part. LI. 1885. 

4) Bidwell, Proc. Roy. Soc. of Lond. 40. p. 486. 1886. 

5) Ewing u. Low, Proc. Roy. Soc. of Lond. 42. p. 200. 1887. 
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_ Werthe der magnetisirenden Kraft. Trotz der kleinen 
Unsicherheit, welche hierdurch dem Ewing-Low’schen 
Werthe von ca. 1700 für das Maximum des temporären 
Magnetismus im weichen Eisen anhaftet, möchte ich doch 
die Uebereinstimmung constatiren, welche zwischen diesem 
direct beobachteten und dem aus meinen Versuchen früher 
indirect gefolgerten Werthe des Maximums besteht. 
Giessen, October 1887. 


XIX. Zur Frage der anomalen Magnetisirung; 
ton Carl Fromme. 


oa In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von W. Peu- 
-kert?) wird bewiesen, dass eine anomale Magnetisirung, 
d. h. ein permanentes Moment, dessen Polarität derjenigen 
des temporären entgegengesetzt ist, auch dann noch eintreten 
kann, wenn man dem Oeffnungsextrastrom in der Magne- 
 tisirungsspirale eine geschlossene Bahn bietet und also einen 
alternirenden Verlauf des Oeffnungsextrastroms vermeidet. 


Dies ist jedoch ein Resultat, welches schon aus meinen 
früheren Arbeiten?) über diesen Gegenstand hervorgeht. 
Denn ich habe erstens bewiesen, dass der Einfluss der Ent- 
_ magnetisirungsgeschwindigkeit sich desto stärker äussert, je 
_ weniger gestreckt und weicher der Stab ist*), sodass nur bei 
weichen und im Verhältniss zu ihrer Länge dicken Eisen- 
 stäben eine Umkehrung der Polarität erfolgt, während ge- 
_strecktere Eisenstäbe, sowie Stahlstäbe zwischen den durch 
langsame und rasche Entmagnetisirung erhaltenen permanen- 
ten Momenten lediglich einen Unterschied der Grösse zeigen; 
_ zweitens habe ich bewiesen, dass die Wirkung einer Schliessung 
der Extrastrombahn bei Eisenstäben am kleinsten ist, s0- 
dass, wenn ein Eisenstab anomale Magnetisirung zeigt, diese 
9) W. Peukert, Wien. Ber. 95. (2) 1887; Wied. Ann. 32. p. 291. 1887. 
2) Fromme, Gött. Nachr. 1877. p. 514; Wied. Ann. 5. p. 345. 
1878; Ber. d. Oberhess. Ges. f. Natur- u. Heilk. 22. p. 65. 1882; Wied. 
Ann. 18. p. 442. 1883. 


3) Peukert benutzte die schon von v. Waltenhofen gebrauchten 
weichen und sehr dicken Eisenstäbe. 
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Anomale Magnetisirung. 


auch durch Schliessung der Extrastrombahn am wenigsten 
modificirt werden wird. 

Denselben Schluss, welchen Hr. Peukert aus seinen Ver- 
suchen zieht, dass nämlich die anomale Magnetisirung durch 
einen oscillirenden Verlauf des Oeffnungsextrastroms nicht 
verursacht werde, habe ich aus meinen Versuchen, welche mit 
mannigfaltigem Magnetisirungsmaterial und in weiten Grenzen 
varürenden Kräften angestellt wurden, schon längst gezogen, 
bevor noch Hr. G. Wiedemann!) auf den möglichen Ein- 
fluss dieser Oscillationen aufmerksam machte. Im Gegen- 
satz zu Hrn. G. Wiedemann glaube ich, dass die vorlie- 
genden Versuche vollkommen genügen, darzuthun, dass 
weder Inductionsströme in der Masse des Körpers — auf 
welche allein Hr. G. Wiedemann früher diese Erschei- 
nung zurückführen zu können glaubte?) — noch auch 
Oscillationen des Extrastroms — auf welche sich seine spä- 
tere Erklärung stützt —, die Ursache der anomalen Mag- 
netisirung, resp. des Unterschiedes sind, welchen eine ver- 
schiedene Geschwindigkeit der Entmagnetisirung im perma- 
nenten Moment hervorruft. Ich habe daher den constatirten 
Einfluss der Entmagnetisirungsgeschwindigkeit auf das per- 
manente Moment als eine specifisch magnetische Erscheinung 
bezeichnet, hervorgerufen durch die langsamere oder raschere, 
unter Reibung erfolgende Drehung der Molecularmagnete. 

In Uebereinstimmung befinde ich mich dagegen mit 
Hrn. G. Wiedemann in der Erklärung des Einflusses der 
Magnetisirungsgeschwindigkeit auf das temporäre 
Moment, welchen er wie ich auf eine schneller oder langsamer 
erfolgende Einstellung der Molecularmagnete zurückführt. 
Damit wird aber meines Erachtens zugegeben, dass auch bei 
der Reduction einer magnetisirenden Kraft auf Null die Ge- 
schwindigkeit der Bewegung der Molecularmagnete die Grösse 
des (zurückbleibenden) Moments bestimmt — unbeschadet der 
secundären von Inductionsströmen, ome modi- 


Giessen, im November 1887. 
1) G. Wiedemann, Electrieität. 4. p- 279. 


2) G. Wiedemann, Galvanismus. 2.1. $ 316. 
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XX. Bemerkung zu einer Stelle 
in Hrn. Exner’s Abhandlung über Contacttheorie; 
von W. von Uljanin. 


v. Uljanin. 


Hr. Exner?) scheint die von mir?) versuchte Methode zur 
Bestimmung der Potentialdifferenz Zn Cu missverstanden zu 
haben, wenn er behauptet), ich hätte dazu über einen Kupfer- 
cylinder einen solchen aus Zink gestülpt und zwischen beide 
einen solchen Bruchtheil eines Daniells eingeschaltet, dass 
beim Aufheben des letzteren kein Ausschlag am Electrometer 
_ erfolgte. Es ist leicht einzusehen, dass die Messung der 
Potentialdifferenz auf diese Weise unmöglich ist. Denn damit 
kein Ausschlag erfolge, ist es nothwendig, dass ausser den 
zwei Cylindern noch das sie umgebende Gehäuse auf dem- 
selben Potentiale sich befinde, was bei dieser Anordnung 
nicht herzustellen ist, da dasselbe von den Wänden des 
Zimmers gebildet wird. 

Bei meiner Versuchsanordnung aber stand, wie an der 
betreffenden Stelle deutlich angegeben, um die beiden Zink- 
cylinder noch ein kupfernes Gehäuse. Ferner wurde vor dem 
Aufheben der äussere Zinkcylinder von dem inneren abge- 
trennt. Dann entsteht, wenn die beiden Zinkcylinder, wie 
angenommen wurde, auf demselben Potentiale sind, nur dann 
kein Ausschlag beim Entfernen des äusseren Cylinders, wenn 
das Kupfergehäuse auf dem Potentiale der Zinkcylinder sich 
befindet. Durch Einschalten eines Bruchtheiles eines Daniell- 
 elementes in die an dasselbe gehende Erdleitung wurde es 

auf dieses Potential gebracht. 

; Man sieht, dass die möglicherweise vorhandene Poten- 
 tialdifferenz zwischen den beiden Zinkcylindern so nicht 
gemessen werden kann, da diese Methode eben die Voraus- 
setzung verlangt, dass zwei Leiter auf demselben Potentiale 
sich befinden, was noch am ehesten zu erreichen ist mit zwei 
unter sich verbundenen Leitern aus demselben Metalle. 

Strassburg, im October 1887. 


1) Exner, Wien. Ber. 95. p. 595. 1887 u. Wied. Ann. 32. p. 58. 1887. 
2 jani i 30. p. 699. . ee te 
2) v. Uljanin, Wied. Ann. 30. p. 699. 1887 Wit os 
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Compßessibilität des Steinsalzes. 


XXL Berichtigung, die Compressibilität des 


Steinsalzes betreffend; von F. Braun. 


ine 


Die Herren Röntgen und Schneider haben die cubi- 
sche Compressibilität u des Steinsalzes mittelst des Piézo- 
meters zu 5.10-° bestimmt, ein Werth, welcher von dem 
von mir auf gleichem Wege gefundenen (1,4.10-°) erheblich 
abweicht. Ich habe in einer kürzlich in diesen Annalen!) 
mitgetheilten Note dem Werthe, den die genannten Herren 
ermittelt haben, unbedenklich den Vorzug vor meiner Zahl 
gegeben, da ich mehr eine Orientirung über die Grössen- 
ordnung, als eine genaue Bestimmung anstrebte; ich habe 
aber gleichzeitig darauf hingewiesen, dass aus den Elastici- 
tätsmessungen des Hrn. W. Voigt „nach ja viel genaueren 
Methoden“ für die gleiche Grösse der Werth 1,6. 10% folge. 
Hr. P. Volkmann war nun so freundlich, mich darauf hin- 
zuweisen, dass ich eine neuere Arbeit?) von Hrn. Voigt 
übersehen habe, in welcher er seine früheren Resultate richtig 
stelle. Danach ergebe sich die Zahl 4,2.10-*. Die erheb- 
liche Abweichung von dem früheren Werthe ist geeignet, 
Misstrauen auch gegen diese Methoden zu erwecken. Um 
daher kein falsches Urtheil über die Genauigkeit der Beob- 
achtungen oder die Zuverlässigkeit der Methoden, welche 
Hr. Voigt anwendete, entstehen zu lassen, glaube ich, 
einige Worte hinzufügen zu sollen. Hr. Voigt hatte 
früher zur Berechnung der Torsionsbeobachtungen eine von 
Neumann herrührende Formel benutzt, welche aber, wie 
er später fand, die Abhängigkeit von den Dimensionen der 
Prismen unrichtig ergibt. Nachdem er das Ungenügende der 
Neumann’schen Formel an isotropem Glase experimentell 
erwiesen, dagegen die vorzügliche Uebereinstimmung der 
Beobachtungen mit einer von de Saint-Venant abgeleiteten 
Formel gezeigt hatte’), hat er die Theorie für krystallisirte 
Mittel i in p beliebiger Orientirung weiter geführt und speciell 


1) Braun, Wied. Ann. 32. p. 504. 1887. 


2) W. Voigt, Ber. der Berl. Acad. 1884. p. 989. 
3) W. Voigt, Wied. Ann. 15. p. 497, 1882. 
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auch für das reguläre System eine Torsionsformel abgeleitet, 
welche nur dann in die früher von ihm benutzte Neumann’ 
sche übergeht, wenn die kleinere Querdimension des Prismas 
gegenüber der grösseren vernachlässigt wird.') Hr. Voigt 
hat sich aber nicht damit begnügt, seine früheren Beobach- 
tungen nach den neuen Formeln umzurechnen, sondern auch 
am sorgfältiger hergestellten Prismen, deren Dimensionen 
_ genauer ermittelt und zweckmässiger in Rechnung?) gesetzt 
= werden konnten, neue Messungen angestellt. Die directen 
_ Beobachtungsresultate weichen von den früheren nur wenig 
ab. Dagegen wird infolge der Benutzung einer anderen 
_ Formel für die ersten der Torsionsbeobachtungen der 


= bezeichneten Constanten die Werthe: 
A = 45,85. 10* Atm. 

B = 12,65. 
(statt resp. 83 und 53.10‘) und daraus u = 3:(A + 2B) 
= 4,2.10 [Atm.-!1]. Wenn auch nach Hrn. Voigt’s An- 
_ sicht diese neuen Werthe für A und B noch etwas zu klein 
sind (u also zu gross), so liegt die Zahl doch der von den 
Herren Röntgen und Schneider erhaltenen — wenn man 
die Schwierigkeit der Piözometermethode bedenkt — so nahe, 
dass der Widerspruch, auf den ich früher hinwies, damit 


zu Gunsten der Röntgen-Schneider’schen Zahl gehoben 
sein dürfte. 
1) W. Voigt, Wied. Ann. 16. p. 409. 1882. 
” W. cage Ber. der Berl. Acad. |. c. p. 990. 1884. 
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Am 17, October 1887 starb zu Berlin 
Gustav Robert Kirchhoff 
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